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Die Erfindung bezicht sich auf das Behandeln und Schiitzen von Feststoffen fiir die Behandlung von
verunreinigtem Wasser.

Wasserweichmacher und Entmineralisierungsmittel filtrieren teilchenformiges Material aus Speisewasser.
Diese Teilchen und die Harze selbst absorbieren ebenfalls natiirliche vorkommende und synthetische organische
Substanzen, wie Lignine, Tannine, Humate, Ole, Fett, wasserlssliche oder -dlspergxerbare Polymere u. dgl., die
ausgezeichnete Nahrstoffe fiir Bakterien oder selbst direkte Verunreinigungen sein konnen. Da sich die Bakterien
vermehren, kénnen sich bakterielle Schleimmikroorganismen und Abfallprodukte hievon ansammeln. Diese
Faktoren konnen die Leistung einer Ionenaustauschereinheit durch kiirzere Betriebszeitriume vor der
Regenerierung, verminderte Harzkapazititen und schlechtere Abwasserqualitiiten drastisch beeinflussen. Weiterhin
kann behandeltes Wasser mit einem Gehalt an Mikroorganismen und deren Abfallprodukten in Abhéngigkeit von
der Verwendung des Wassers Gesundheitsprobleme verursachen.

Es wurde gefunden, daB die kombinierte Verwendung eines nichtionischen oberflichenaktiven Mittels und
eines Dispergiermittels, das imstande ist, biologisch aktives Material zu dlspergxeren (nachfolgend
"Blodlsperglermlttel“ genannt), Mikroorganismen und Abfallprodukte derselben sowie organische Verun-
reinigungen und Ol und Fettverunrelmgungen von lonenaustauscherharzen und anderen Wasserbe-
handlungsfeststoffen entfernen kann. Versuche zeigen, daB eine wesentliche Verbesserung der Wasserqualititen
und der Ionenaustauscherharzkapazititen sowoh! fiir die Weichmacher- als auch die entmineralisierenden Harze
erhalten wird, wenn man die Harze mit einem wirksamen Anteil eines nicht-ionischen oberfléichenaktiven Mittels
und eines Biodispergiermittels reinigt, wie im nachstehenden beschrieben wird. Eine Kombination dieser nicht
ionischen oberflichenaktiven Mittel und Biodispergiermittel kann auch dazu verwendet werden, die
Wasserbehandlungsharze unter Betriebsspitzenbedingungen zu halten, indem die Harze auf kontinuierlicher und
cyclischer Basis wihrend des Riickwaschzyklus, der im Regenerierungsverfahren angewandt wird, behandelt
werden. Das kombinierte Behandlungsmittel gewihrleistet auch eine stindige Entfernung von organischen
Anionen, die starke Basenanionenaustauscherharze stark verunreinigen.

Es wurde auch gefunden, daB diese Kombinationsprodukte aus oberflichenaktivem Mittel und Biodispergier-
mittel ebenfalls durch Zusatz von bestimmten Mikrobiociden verbessert werden knnen,

Wasserweichmacher- und entmineralisierende Ionenaustauscherharze konnen eine Reihe von unldslichen
Substanzen, die im Speisewasser vorhanden sind, welches durch diese Harze behandelt werden muB, entfernen.
Diese unldslichen Substanzen konnen unldsliche Eisensalze, anorganische Niederschlige, Schlick, halbkolloidale
Lignine, Tannine, Humate, natiirliche und synthetische Polymere u. dgl. plus Olen oder Fett sein. Diese
Ionenaustauscherharze und angesammelten Teilchen konnen auch 1osliche organische Substanzen adsorbieren, Die
meisten der organischen Substanzen, die an Harzen adsorbiert werden, beeinflussen letztlich die Harzkapazitit und
die Schwundrate einer Ionenaustauschereinheit zufolge verminderter Diffusionsraten von Ionen in und aus
verunreinigten Harzkiigelchen,

Weiterhin konnen die organischen Substanzen, die entweder durch das Harz adsorbiert oder aus dem Wasser
filtriert wurden, ausgezeichnete Nihrstoffe fiir Mikroorganismen darstellen. Da sich diese Mikroorganismen
vermehren, tritt mikrobiologische Verunreinigung in den Ionenaustauschereinheiten auf, Harzkiigelchen, die
bereits mit organischen Substanzen iiberzogen sind, werden mit bakteriellem Schleim und anderen Mikro-
organismus-Abfallprodukten iiberzogen, welche die Leistung der Ionenaustauschereinheiten weiter vermindern.
Kiirzere Laufzeiten vor der Regenerierung und schlechte Abwasserqualitiiten werden iiblicherweise festgestellt. Die
Entfernung dieser verunreinigenden Mischungen durch anorganische Regeneriermittel allein oder mit Salz- oder
kaustischen Lésungen ist nicht erfolgreich.

Da die organischen Verunreinigungen, Bakterien, Bakterienschleim und Abfallprodukte sich weiter an-
sammeln, wird in den Ionenaustauschereinheiten die Bildung von groRen Klumpen festgestellt, die groBe Teile
des Harzes umhiillen. Diese Klumpen vermindern die Wirksamkeit der Ionenaustauschereinheiten zufolge der
Bettbeladung und Kanalbildung, welche einen friithen Ionenschwund bewirken kénnen, noch weiter, d. h. kénnen
zu einem frithen Kapazititsverlust dieser Harzeinheiten fiihren. Berichte iiber verminderte Betriebskapazititen von
bis zu 25 bis 50 % der urspriinglichen Kapazitiiten hinab sind nicht ungewthnlich.

Mikroorganismen sind in fast jedem Wasserbehandlungsharz zu finden und ihre Anwesenheit ist nicht auf
irgendeinen spezifischen Harztyp beschrénkt. Es handelt sich dabei um Wasserweichmacherharze sowie um
Kationen- und Anionenaustauscherharze, die zam Entmineralisieren von Wasser verwendet werden. Bakterien
werden auch in Hauswasserweichmachern, die bei chloriertem Wasser Anwendung finden, und bei Industrie- und
kommerziellen Wasserweichmacher- und entmineralisierenden Harzen, die zum Behandeln entweder von
Oberflichenwasser oder Brunnenwasser verwendet werden, gefunden. Sogar relativ rein aussehende Harzproben,
die aus Feldproben erhalten wurden, zeigen variierende Bakterienanteile. Weiterhin ist der Wunsch des Vermeidens
von iiberméfigem Bakterienwachstum naheliegend, wenn man bedenkt, daB fiebererregende Toxine, d. h.
bakterielle Abfallprodukte (Pyrogene), moglicherweise von diesen Einheiten in die behandelte Wasserzufuhr
gelangen konnen.

Es gibt zwei Arten von Verunreinigungsproblemen. Die erste ist die Oberflichenverunreinigung der
Kiigelchen oder Teilchen, wobei die Verunreinigung an der Oberfliche des Ionenaustauschermaterials absorbiert
wird und ein kontinuierliches Beschichten mit der Verunreinigung auftritt. Die zweite ist die Verunreinigung der
Ionenteilchen, wobei Verunreinigungen in die Teilchen diffundieren und an eine interne Austauschstelle innerhalb
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des Harzes gebunden werden. Im Hinblick auf die angefiihrten Probleme ist es fiir den Operateur von
Tonenaustauschereinheiten erwiinscht, die Verunreinigungen vom Harz zu entfernen. Ein zusiitzlicher Ansporn, so
zn handeln, sind selbstverstindlich die zusitzlichen Kosten des Betriebes von verunreinigten Ionenaus-
tauschereinheiten. Beispielsweise erfordert eine Einheit, die nur mehr 25 % ihrer urspriinglichen Betriebskapazitit
aufweist, viermal so viel chemische Regenerierungen, wodurch die chemischen und die Ausniitzungskosten
erhht werden. Die Gesamtkosten fiir zusitzliche Arbeitskraft, Regenerierungschemikalien, Abfallentfernung
und dgl. kénnen extrem hoch sein, je nach dem AusmaB der organischen Verunreinigung.

Wenn Ionenaustauschereinheiten in reinem Zustand gehalten werden kénnten, um eine kontinuierlich
optimale Leistung der Einheiten zu gewahrleisten, wére ein Hauptfortschritt auf diesem Gebiet erzielt.

Im folgenden wird zur Erlduterung des Standes der Technik eine Reihe von PS angegeben, in welchen
versucht wurde, die in Frage stehenden Probleme zu ldsen:

Die US-PS 3 442 798 beschreibt das Konzentrieren von organischen Brennstoffen in Abwasser auf einem
Adsorptionsmittel mit kohlenstoffhaltiger Oberfliche, wie Ligninkohle, Knochenkohle, Pulverkoks, Pulver-
kohle, Aktivkohle, aktiviertem Kohlenstoff und dgl., und anschlieBendes Oxidieren einer wésserigen Dispersion
des die adsorbierten Brennstoffe enthaltenden Adsorptionsmittels.

Die US-PS 3 444 078 beschreibt die Verwendung von granulirem aktivierten Kohlenstoff in einem
Wasserreinigungsfilter, einer unterirdischen Kiesbettdrénage und die Riickgewinnung von aktiviertem Kohlenstoff
aus Wasser, das zum menschlichen Verbrauch behandelt worden ist.

Die US-PS 3 373 085 beschreibt die Riickgewinnung von Phenol aus Abwasser der Koksindustrie durch
Absorption des Phenols im Abwasser auf verkokender Kohle.

Die US-PS 3 578 589 beschreibt die Entfernung von angesammelten Ablagerungen von Kesselstein,
Schlamm, Schlick, Bodensatz und anderen Verunreinigungen aus Kiihlwassersystemen durch Zusetzen eines
nicht-ionischen oberfléichenaktiven Mittels und eines Acryl- oder Methacrylsdurepolymers oder eines
wasserloslichen Salzes hievon in das durch die Kiihlwassersysteme stromende Wasser.

Die US-PS 3 748 285 beschreibt die Behandlung von Ionenaustauscherharzen mit sulfonierten Detergentien
zum Vorsehen von reinen Harzkiigelchen.

Die US-PS 4 102 707 und die US-PS 4 045 244 beschreiben das Absondern und Dispergieren von
mikrobiologischen Produkten auf Tréigermaterialien in Kontakt mit wisserigen Systemen durch Zugabe eines
chemischen Mittels mit wasserstoffbindenden Eigenschaften einschlieflich wasserléslichen Acrylamidpolymeren
und Epoxiverbindungen zur wisserigen Phase.

Die US-PS 3 996 131 beschreibt das Verhindern von Verunreinigung von Umkehrosmose- und Ultrafilter-
membranen durch Uberziehen derselben mit einem Adsorptionsmittel mit oder ohne aktiven Kohlenstoff.

Die US-PS 4 260 504 beschreibt das Verhindern der Bildung von Ablagerungen auf Wénden von Warme-
austauschern, worin Athylenglykol/Wasser zirkuliert, indem etwa 0,3 bis 5 % Masse/Masse eines oberflichen-
aktiven Mittels, das das Produkt der Addition von Athylenoxid und 1,2-Propylenoxid oder eines einwertigen
Alkohols, Wasser, eines Diols oder eines Triols, wobei 60 bis 90 % der fixierten Oxide Oxyithylengrappen sind,
mit dem Athylenglykol/Wasser gemischt werden.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich nun auf ein neues Verfahren zum Verbessern und Aufrechterhalten der
Leistung von Wasserbehandlungsfeststoffen, wie Ionenaustauscherharze, Kohleadsorptionsfiillkorper, Kies- und
Sandbettfilter, Ionenaustauschermembranen und Umkehrosmosemembranen, die mit organischen Substanzen,
Mikroorganismen und deren Abfallprodukten, wie Schlamm und anderem Organismenwuchs verunreinigt sind
bzw. die Neigung besitzen, damit verunreinigt zu werden. Dieses neue Verfahren besteht darin, da man die
Wasserbehandlungsfeststoffe mit 10 bis 200 ppm eines nicht-ionischen oberflichenaktiven Mittels und eines
Biodispergiermittels cyclisch, beispielsweise chargenweise bzw. von Zeit zu Zeit, behandelt. Jede der obigen
Klassifizierungen der Wasserbehandlungsfeststoffe unterliegt der Verunreinigung mit organischen Substanzen,
16slichem und unléslichem Eisen, Mikroorganismen und deren Abfallprodukten und natiirlichen organischen
Substanzen, die von dem Wasser stammen, das zum Speisen der Wasserbehandlungsfeststoffe gemédB der
Erfindung verwendet wird.

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann verbessert werden, indem ein Biozid zusammen mit dem nicht-
ionischen oberflichenaktiven Mittel und dem Biodispergiermittel verwendet wird. Das zusammen mit dem
oberflichenaktiven Mittel und dem Biodispergiermittel zu verwendende Biozid kann aus der Gruppe der Fettalkyl-
quaterniren Ammoniumsalze, der bromnitrilsubstituierten Biozide, der Isothiazolinbiozide und der anorganischen
oxidierenden Biozide gew#hlt werden. Die Fettalkyl-quaterniren Ammoniumsalze werden am besten durch
Alkyldimethylbenzylammoniumchloridverbindungen veranschaulicht. Die bromnitrilsubstituierten Biozide
werden am besten durch Dibromnitrilpropionamid veranschaulicht. Die Isothiazolinbiozide sind kommerzielle
Biozide, die von Rohm & Haas Co. hergestellt und unter dem Markennamen Kathon 886 verkauft werden, das im
Produktbulletin DIC-76-3, Mai 1977, von Rohm & Haas beschrieben ist. Die anorganischen oxidierenden
Biozide werden am besten durch Materialien, wie Chlor, Brom, Hypochloritsalze oder Sauren hievon und
unterbromige Salze oder Sauren hievon veranschaulicht. Die Verwendung dieser anorganischen oxidierenden
Biozide besitzt auch den potentiellen Vorteil der Ausniitzung der Oxidationskraft von Chemikalien, wie Chlor
oder Natriumhypochlorit, beim Herabsetzen der Molmasse von hydrophoben Verbindungen, wie biologischen
Abbauprodukten und biologischen Abfallprodukten durch Oxidationsmechanismen derart, daB diese Produkte in
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Wasser hydrophiler oder dispergierbarer gemacht werden.

Das erfindungsgeméBe Verfahren kann auf derartige Wasserbehandlungsfeststoffe angewandt werden, wie
Ionenaustauscherharze, Kohlenstoffadsorptionsbeladungen, Kies- und Sandbettfilter, Ionenaustauschmembranen,
Umkehrosmosemembranen und dgl. Jede der obigen Klassifizierungen der Wasserbehandlungsfeststoffe unterliegt
der Verunreinigung mit organischen Substanzen, 1oslichem oder unl¢slichem Eisen, Mikroorganismen und deren
Abfallprodukten und natiirlichen organischen Substanzen, die von dem Wasser stammen, das zum Speisen der
Wasserbehandlungsfeststoffe gem#8 der Erfindung verwendet wird. _

Die bevorzugten Wasserbehandlungsfeststoffe, die am haufigsten der Verbesserung, Wiederherstellung und
Aufrechterhaltung der Leistung unterzogen werden, sind Ionenaustauscherharze, die verwendet werden, um
Ionenspecies aus verunreinigtem Speisewasser zu entfernen, bevor derartiges Wasser bei der Dampferzeugung und
fiir andere Verwendungszwecke eingesetzt wird. Diese Ionenaustauscherharze konnen ausgewihlt werden unter
kationischen Harzen vom Geltyp, anionischen Harzen vom Geltyp, makropordsen kationischen Harzen und
makropordsen anionischen Harzen. Diese Verfahren kénnen zum Verbessern, Wiederherstellen und
Aufrechterhalten der Leistung dieser Ionenaustauscherharze durch eines von zwei Verfahren oder eine Kombi-
nation dieser Verfahren verwendet werden.

Weiterhin sieht die vorliegende Erfindung ein verbessertes Verfahren zum Riickwaschen bzw. Regenerieren
von Ionenaustauscherharzen vor, welches darin besteht, daB die Riickwaschvorgiinge in Anwesenheit eines
Revitalisierungsmittels durchgefiihrt werden, das im Riickwaschzyklus wahrend der ersten 50 % des
Riickwaschvorganges vorhanden ist. Die vorliegende Erfindung umfaBt eine Riickwaschbehandlung innerhalb der
Zone des Harzbetriebes und, wenn gewiinscht, getrennt hievon, d. h. die Riickwaschbehandlung kann wihrend des
normalen Harzbetriebs beendet oder in getrennten Vorgéngen beendet werden, wenn die Harze nicht unmittelbar in
einen Arbeitsmodus zuriickgebracht werden.

Das Verfahren, welches die Leistung von lonenaustauscherharzen und anderen Wasserbehandlungsfeststoffen
verbessert, wiederherstellt und aufrechterhilt, kann zunzchst ein Verfahren sein, durch welches eine Kombination
eines nicht-ionischen oberflichenaktiven Mittels mit einem Biodispergiermittel dem Harz, das mit organischen
Substanzen, Mikroorganismen und deren Abfallprodukten verunreinigt worden ist, in einem chargenweisen
Reinigungsverfahren zugesetzt wird. Dieses chargenweise Verfahren umfaBt die Zugabe von etwa 50 bis etwa
2500 TpM (bezogen auf zwei Bettvolumina) der aktiven Formulierung zu diesem verunreinigten Harzbett,
vorzugsweise bei erhthten Temperaturen und wihrend Zeitrdumen von mindestens 24 h. Diese Konzentrationen
basieren auf einem zweifachen Volumen des zu behandelnden Harzbettes oder Ionenaustauscherharzbettes. Ein
bevorzugter Bereich betrdgt 200 bis etwa 1000 TpM der aktiven Bestandteile und die bevorzugte Behandlung
erfolgt bei Temperaturen zwischen 37 und 82,5 °C wihrend Zeitriumen von etwa 20 bis 24 h, wobei fiir Misch-
und Kontaktzwecke Bespriihen mit Luft oder rasche Wasserzirkulation angewandt wird.

Wenn dieses chargenweise System zur Behandlung von Wasserbehandlungsfeststoffen verwendet wird, um
schlecht riechende Verunreinigungen zu entfernen, kann es zusammen und gleichzeitig mit einem Fett-
quaterndren Aminbiozid, wie einem Alkyldimethylbenzylammoniumsalz, zugesetzt werden. Dieses quaternire
Aminbiozid wird zusammen mit dem oberflichenaktiven Mittel und dem Dispergiermittel verwendet und kann in
einem Anteil von 1 bis 50 %-Masse der kombinierten Formulierung oberflichenaktives Mittel/Dispergiermittel
vorhanden sein. Das Biozid wird vorzugsweise in einem Anteil von 10 bis 30 %-Masse, bezogen auf die Masse
der Gesamtmischung der drei Bestandteile Biozid/oberflichenaktives Mittel/Biodispergiermittel verwendet. Das
oben beschriebene Biozid Kathon 886 kann auch als wirksames Biozid zusammen mit der Formulierung
oberfléchenaktives Mittel/Dispergiermittel verwendet werden.

Wie oben erléutert, ist die Zugabe eines oxidierenden Biozids zu der Behandlungsmischung oft hilfreich beim
Herabsetzen der Molmasse von hydrophoben Verunreinigungen und Mikroorganismusabfallprodukten. Die
oxidierende Wirkung dieser Biozide kann dazu neigen, hydrophobe Verunreinigungen hydrophil zu machen und zu
ihrer Losung oder Suspension beizutragen. Diese Wirkung tendiert dazu, diese Materialien wihrend eines Wasch-
und Spiilzyklus leichter entfernbar zu machen.

Bevor die Harze in ihren Dienst zuriickgestellt werden, wird das Harzbett griindlich mit Wasser gewaschen,
um die letzten Spuren an Revitalisierungsmittel zu entfernen, welches durch die Kombination von
oberflichenaktivem Mittel, Biodispergiermittel und gegebenenfalls Biozid gebildet wird. Dieser Vorgang wird
gewohnlich wahrend des Restes des Riickwaschzyklus und wihrend der Regenerierungsfolgen beendet.

Das zweite Verfahren, welches das bevorzugte Verfahren darstellt, ist eine kontinuierliche cyclische
Behandlung unter Verwendung der oben beschriebenen Chemikalien und auf die im nachstehenden beschriebene
Weise. Jedes Ionenaustauscherharz durchléuft einen typischen Zyklus. Zuerst wird das neue frische Harz in das
Harzbett gegeben, befeuchtet und mit Regenerierungschemikalien regeneriert. Diese Chemikalien werden vom
Bett mit Waschwissern abgespiilt und das Ionenaustauscherbett dann in Betrieb genommen, um unerwiinschte
Ionenspecies von Speisewasser zu entfernen, das einer Behandlung vor seiner Verwendung zur Dampferzeugung
oder einer anderen Verwendung bedarf, Nach einem bestimmten Zeitraum verlieren diese Ionenaustauscherharze
ihre Fahigkeit, die erforderlichen Quantitiiten an verunreinigenden Ionenspecies zu entfernen. Zu diesem
Zeitpunkt werden die Harze riickgewaschen durch durch das Harzbett nach oben flieBendes Wasser zum
Expandieren des Bettvolumens um etwa 50 Vol.%, um vom Bett jegliche dispergierten verunreinigenden und
unldslichen Species, die eine leichtere Dichte besitzen als die Harzkiigelchen selbst, zu enfernen. Dieser
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Riickwaschzyklus wird gewothnlich bei einer Wasserstromungsgeschwindigkeit nach oben von etwa

3,8 1/min/28,3 dm3 im Harzbett enthaltenem Harz erzielt.

Nach diesem Riickwaschzyklus werden die Harzbetten setzen gelassen und Regenerierungschemikalien werden
zugesetzt, durch das Harzbett gespiilt und anschlieBend vom Bett abgespiilt, bevor das Bett zuriick in den Betrieb
gebracht wird.

Das bevorzugte Verfahren gemiB der Erfindung ist die Zugabe der oben beschricbenen und im nachstehenden
noch detaillierter beschriebenen Reinigungschemikalien zum Riickwaschzyklus vor Zugabe der Regenerierungs-
chemikalien. Das bevorzugte Verfahren besteht in der Zugabe dieser Behandlungschemikalien zumindest zu den
ersten 10 %, aber nicht mehr als den ersten 50 %, der Volumina, die zum Riickwaschen der Harze verwendet
werden. Dieser Vorgang wird als der "priventive Aufrechterhaltungsmodus" dieses Verfahrens bezeichnet.
Vorzugsweise werden diese Behandlungschemikalien und Reinigungslésungen wihrend der ersten 25 bis 40 %
dieses Riickwasch-Spiil-Zyklus zugesetzt. In der Praxis bedeutet dies das Einmessen eines relativ konstant
bemessenen Stroms der Behandlungschemikalien in die Riickwaschwisser wihrend der ersten 10 bis 50 % der
zum Riickwaschen des Harzes mit einer relativ konstanten Riickwaschstrémungsgeschwindigkeit zugestandenen
Zeit unter Verwendung des nicht-ionischen oberflichenaktiven Mittels und des Biodispergiermittels und
gegebenenfalls der Biozide. Wihrend der letzten 50 bis 90 % des Riickwaschens wird keine Chemikalienzufuhr
mehr aufrechterhalten und der Rest der Riickwaschwisser wird dazu verwendet, die Behandlungschemikalien und
verunreinigenden Riickstinde aus dem System auszuspiilen.

Nachdem die Behandlungschemikalien zugesetzt und aus dem Harzbett ausgespiilt sind, werden die so
behandelten Harze dann anschlieend unter Anwendung von Standardregenerierungschemikalien und -methoden
regeneriert.

Bei der Behandlung der Harze gemiB diesem priventiven Aufrechterhaltungsmodus kann die Verwendung von
Chemikalien hinsichtlich der oberwihnten Chargenkonzentrationen vermindert werden. Die Kombinations-
produkte einschlieBlich nicht-ionischen oberfldchenaktiven Mitteln und Biodispergiermitteln, gegebenenfalls mit
oder ohne Zusatz der oberwéhnten Biozide, kénnen dem Riickwaschzyklus mit einer Konzentration von etwa
10 bis zu etwa 200 TpM aktivem Bestandteil, bezogen auf das Riickwaschwasservolumen, zugesetzt werden.
Wenn dieser Konzentrationsbereich in jedem und jedem folgenden Riickwaschzyklus beibehalten wird, werden die
Vorteile dieser Erfindung erzielt. Die weitere Zugabe von etwa 5 bis etwa 200 TpM der oberwihnten Biozide,
vorzugsweise von etwa 10 bis etwa 100 TpM eines oder mehrerer dieser Biozidmaterialien, kann die Wirksamkeit
der Behandlung mit oberflichenaktivem Mittel/Biodispergiermittel in vielen Fillen verbessern.

Die erfindungsgemiB eingesetzten nicht-ionischen oberfléchenaktiven Mittel besitzen vorzugsweise einen
HLB-Wert von 6 bis 14. HLB bedeutet hydrophiles-lipophiles Gleichgewicht und ist in der Veroffentlichung der
McCutcheon's Publications on Detergents and Emulsifiers, North American Edition and International Edition,
1974 Annuals, veroffentlicht von McCutcheon's Division, Allured Publishing Corporation, 45 N. Broad St.,
Ridgewood, New Jersey, U.S.A., beschrieben. Diese nicht-ionischen oberfldchenaktiven Mittel werden
vorzugsweise aus der Gruppe der nicht-ionischen Athylenoxidaddukte von alkylierten Phenolen, der nicht-
ionischen Athylenoxidaddukte von Fettalkylalkoholen, der nicht-ionischen Sorbitanester und der nicht-ionischen
Alkylarylpoly4thylenglykoldther gew#hlt. Das bevorzugte nicht-ionische oberflichenaktive Mittel ist ein
Athylenoxidaddukt von alkylierten Phenolen mit einem HLB-Wert zwischen 6 und 14. Das bevorzugteste
nichtionische oberflichenaktive Mittel ist ein dthoxyliertes Nonylphenol mit einem Gehalt von etwa 9 Molen
Athylenoxid. )

Die erfindungsgema8 eingesetzien Biodispergiermittel werden vorzugsweise aus der Gruppe der Athylenoxid-
kondensate mit Propylenoxidaddukten an Propylenglykol mit einem HLB-Wert von 4 bis 10 und einer Molmasse
von 1000 bis 5000, der nicht-ionischen polyithoxylierten geradkettigen Alkohole, der tris-cyanodthylierten
Kokosdiamine, der Polyoxyithylensorbitanester/Sauren, der nicht-ionischen N,N-Dimethylstearamide, der nicht-
ionischen Aminpolyglykolkondensate und der nicht-ionischen #thoxylierten Alkohole gewihlt. Tabelle I zeigt die
Arten von Chemikalien, welche biodispergierende Eigenschaften demonstriert haben.

(Es folgt Tabelle I)
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Tabelle I

Bewertung von Verbindungen auf Biodispergierbarkeit
10 TpM mit 1 h Berijhrung - Daten mit Biometer mmel

Dispergiermittel - chemische Art % Anderung der Biomasse

nicht-ionisches (Polyol) Kondensat von Athylen-
oxid mit hydrophoben Basen (Propylenoxid mit

Propylenglykol) 66,4
nicht-ionischer polyithoxylierter geradketti-

ger Alkohol 58,5
tris-Cyanoithylkokosdiamin 473
Polyoxyéthylensorbitanester von Fett- und Harz-

séuren und Alkylarylsulfonat-Mischung (nicht-ionisch) 45,8
kationische Athylenoxidkondensationsprodukte

von Duomeen T* 35,8
nicht-ionisches N,N-Dimethylstearamid 34,7
Monoamin (kationisch) (Kokosmononitril) 313
Polyacrylat mit niederer Molmasse (1000-10000) 31,1
nicht-ionisches Aminpolyglykolkondensat 30,0
kationisches Kokosdiamin 25,6
nicht-ionischer 4thoxylierter Alkohol 212

* Duomeen T = N-Talgtrimethylendiamin

Die prozentuelle Anderung der Biomasse in Tabelle I wurde gemessen, indem eine Schleimmasse, die vorher
geziichtet und auf eine Oberfliche aufgebracht wurde, klarem riickzirkulierenden Wasser bei 38 °C ausgesetzt
wurde. Das Wasser enthielt 10 TpM jedes der angegebenen Biodispergiermittel und wurde bei dieser Temperatur
1 h zirkulieren gelassen. Am Ende dieses Zeitraumes erfolgte eine Biomassenuntersuchung des Wassers, das in
einem iiblichen Becken gesammelt worden war, unter Verwendung eines DuPont 760-Lumineszenz-Biometers,
das in der Vertffentlichung DuPont 760 Luminescence Biometer, vertffentlicht im Dezember 1970 und in der
US-PS 3 359 973 beschrieben ist.

Diese Tabelle zeigt den Prozentsatz an zusammengeballter Biomasse, dispergiert durch Behandlung mit
10 TpM des angegebenen Dispergiermittels. Obwohl andere Dispergiermittel getestet wurden, die weniger als
20 % Wirksamkeit besaBen, sind diese Daten nicht gezeigt, da jedes Dispergiermittel, das bei diesen Versuchen
eine geringere Wirksamkeit als 20 % aufweist, als nicht im Sinne dieser Erfindung adiquat wirkend anzusehen
ist.

Das Verhiltnis von oberfléchenaktivem Mittel zu Dispergiermittel in der Behandlungsmischung kann von
etwa 0,1 : 10 bis etwa 10 : 1, vorzugsweise von etwa 1 : 2 bis 2 : 1,variieren. Ein Masseverhltnis von 1 : 1 hat
sich als besonders wirksam erwiesen.

Wenn ein quaterndres Aminbiozid zusammen mit dem oberflichenaktiven Mittel und Dispergiermittel
verwendet wird, kann es in einem Anteil von 1 bis 50 %-Masse, vorzugsweise 10 bis 30 %-Masse, bezogen auf
die Masse der Gesamtmischung, vorhanden sein. Diese kationischen Biozide werden vorzugsweise nicht
verwendet, wenn kationische Austauscherharze gereinigt werden.

Die erfindungsgeméB verwendeten Biozide werden aus der Gruppe der Fettalkyl-quaterniren Salz-Biozide, der



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 394 181B

nicht-ionischen bromnitrilsubstituierten Propionamidbiozide, der Isothiazolinbiozide und der oxidationsféhigen
Biozide gewihlt. Die Fettalkyl-quaternéren Salz-Biozide werden vorzugsweise durch ein Alkyldimethylbenzyl-
ammoniumchlorid-quaternires Ammoniumsalz-Biozid veranschaulicht. Das nicht-ionische Biozid kann
vorzugsweise Dibrom-nitrilpropionamid sein, obwohl dieses Material unter basischen pH-Bedingungen nicht
stabil ist, so daB seine effektive Verwendung auf neutrale oder mild saure Bedingungen beschrénkt ist. Die
Isothiazoline werden am besten als Kathon 886 beschrieben, das von der Fa. Rohm & Haas Co. hergestellt wird.
Diese Biozide sind in dem vorher erwihnten Produktbulletin beschrieben.

Die oxidationsfihigen Biozide sind Materialien, wie Chlor, Brom, unterchlonge S#ure, unterbromlge Siure
und Alkalimetallsalze von unterchloriger und unterbromiger Séure. Alkalimetallsalze bedeuten hier jene Salze,
die Natrium-, Kalium-, Ammonium- und Rubidiumkationen enthalten.

Im vorstehenden wurden das chargenweise Verfahren und das kontinuierliche cyclische priiventive Aufrecht-
erhaltungsverfahren und weiters die erfindungsgem#B verwendbaren nicht-ionischen oberfléchenaktiven Mittel und
Biodispergiermittel; und weiterhin die bevorzugten Biozide, die in Kombination mit den nicht-ionischen
oberflichenaktiven Mitteln und Dispergiermitteln verwendet werden kdnnen, beschrieben. Die Anwendung dieser
Chemikalien in den Verfahren zum Verbessern, Wiederherstellen und Aufrechterhalten der Leistung von
Wasserbehandlungsfeststoffen, die mit organischen Substanzen, Mikroorganismen und Abfallprodukten hievon
verunreinigt sind, kann am besten an Hand eines Beispiels beschrieben werden.

Experimentelle Untersuchungen

Der Effekt der vorhegenden Erﬁndung auf die Arbenskapaznhten und den Schwund von Katlonenaustauscher-
harzen, die mit verschiedenartigen organischen Substanzen, Bakterien und bakteriellen Abfallprodukten
verunreinigt waren, wurde in diesen Versuchen beobachtet. Zwei Harze wiesen sehr groBe Anteile einer klebrigen,
gelatingsen Masse auf, die die Teilchen iiberzogen und in Form von griinlich-grauen Flocken waren, und ein Harz
enthielt einen geringeren Anteil an Verunreinigung. Die ersten beiden Harze hatten einen fauligen Geruch,
wihrend das dritte nur einen schwachen, aber doch unangenehmen Geruch aufwies. Die zum Reinigen dieser
Harze verwendeten Materialien waren ein oberflichenaktives Mittel, ndmlich #thoxyliertes Nonylphenol (9 Mol)
und ein Biodispergiermittel, ndmlich Polyoxypropylenpolyoxyithylenkondensat (Triibungspunkt 32 °C); und ein
quaternéres Amin, nimlich Alkyldimethylbenzylammoniumchlorid. Zum Teil kann das quaternire Amin als ein
oberflichenaktiver Loslichmacher wirken.

Um die Wirksamkeit des Entfernens von organischen Materialien, Bakterien und bakteriellen Abfallprodukten
von Harzen durch das erfindungsgemiBe Verfahren zu bestimmen, waren die gewihlten Quantititen an Chemi-
kalien und Reaktionszeiten hoher, als sie tatsichlich erforderlich waren.

Versuch Nr, 1: Starkes saures Kationenharz

Dieses Harz enthielt erhebliche Anteile an grofien und mittelgroBen griinlich-grauen Flocken und die
Kiigelchen waren ziemlich gleichméBig mit einer gelatinGsen Masse iiberzogen, die sich bei Beriihrung schleimig
anfiihlte.

Ein 300 ml-Anteil des Harzes wurde langsam einem 2,54 cm Lucite-Rohr zugegeben, wobei zwischen den
Zusitzen jedes Probenteiles minimal Wasser zugegeben wurde. Dies gewihrleistete, daB die schleimartigen
Flocken gleichm#Big durch die Harzsdule gemischt wurden. Die Gesamtbetthéhe betrug etwa 57 cm. Das Harz
wurde dann 4 Tage lang unbeaufsichtigt stehen gelassen. Nach diesem Zeitraum wurde das Harz durch
Riickwaschen gehoben. Eine feste zylindrisch geformte Masse bewegte sich wie ein Kolben nach oben und nur
etwa 30 bis 40 % der Gesamtharzkiigelchen schieden sich von dieser festen Masse ab. Nach 15 min wurde der
Versuch, das Harz riickzuwaschen, abgebrochen. Das durch das Riickwaschen entfernte Wasser machte 800 ml

aus. Dieses Wasser zeigte eine Gesamtbakterienzahl von 100 bis 107/m1, bestimmt mit "Orion Easicult Dip
Sticks".

Yersuchswasser:
Es wurde ein Versuchswasser mit einer Gesamthirte von 0,51 g/l hergestellt, indem 62,6 g CaCl,

(wasserfrei), 70,2 g MgSO,.7H,O und 28,35 g NaHCO3 zu 189 1 D.1. Wasser zugesetzt wurden. Das Endwasser

enthielt dann 526 TpM Gesamthiirte bei einem Verhéltnis von 2/3 Kalzium und 1/3 Magnesium plus 150 TpM
NaHCO.
3-

Dieses Versuchswasser wurde durch die Einheit mit einer Strémungsgeschwindigkeit von 80 ml/min oder
dem Aquivalent von 2 gpm pro 28,3 dm3 Harz geleitet, bis ein Hérteschwund von 0,017 g pro 1 erzielt war.
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Versuch 1-A, nur riickgewaschenes Wasser:

Das Harz wurde dann mit dem Aquivalent von 0,096 g NaCl/cm3 (6 Ib/cu.ft) oder 270 ml einer 10 %igen
Salzl6sung pro 300 ml Harz regeneriert. Das Harz wurde dann mit einem Bettvolumen D.I. Wasser mit einer
Strémungsgeschwindigkeit entsprechend der Regenerierungsmittelstrémung gespiilt. Zu diesem Zeitpunkt wurde
das harte Wasser mit 80 ml/min durchgeleitet.

Die Hirteschwund- und Druckabfalldaten sind in Fig. 1 gezeigt. Der mittlere Druckabfall durch die
Harzeinheit betrug 0,31 bar.

v h 1-B. mit L iihtes und riickgewaschenes Harz:

Das Wasser oberhalb des im Test 1-A verwendeten Harzes wurde auf Bettniveau entfernt und etwa 3 min mit
komprimierter Luft mit einer Stromungsgeschwindigkeit bespriiht, daB knapp die 57,15 cm Harz innerhalb des
140 cm langen Rohres zuriickgehalten wurden. Dann wurde das Harz mit D.I. Wasser mit einer Stromungs-
geschwindigkeit riickgewaschen, um eine "normale” Expansion des Harzes von 50 % zu erzielen, bis die
Abfliisse frei von jeglichen Riickstinden waren. Dies erforderte etwa 35 min Riickwaschen, Wihrend dieser Zeit
wurde ein erheblicher Anteil eines flockigen, braun- und griingeférbten Materials ausgespiilt. Die Teilchen hatten
eine GroBe von etwa 0,5 bis 2 mm. Der riickgewaschene Anteil betrug etwa 50 ml. Die Teilchen fiihiten sich
recht klebrig an. Eine mikroskopische Priifung zeigte in erster Linie transluzente Teilchen.

Das Versuchswasser wurde dann durch die Einheit wie in Versuch 1-A geleitet.

Die Ergebnisse sind in Fig. 1 gezeigt. Der mittlere Druckabfall iiber der Einheit betrug etwa 0,1 bar.

Das in den Versuchen 1-A und 1-B verwendete Harz wurde 10 min lang riickgewaschen, dann wurde 1 1 einer
Mischung von 1000 mg #thoxyliertem Nonylphenol (9 Mol), 1000 mg Polyoxypropylenpolyoxyithylen-
kondensat (Triibungspunkt 32 °C) und 500 mg Alkyldimethylbenzylammoniumchilorid (als 50 %ige Losung des
quaterndren Amins) langsam bei einer Temperatur von 43 bis 55 °C 1 h durch das Harz geleitet. Die Losung
wurde wieder erhitzt und wieder 1 h lang durchgeleitet. Der letzte Teil der Losung wurde wihrend eines
Zeitraumes von 48 h in der Harzeinheit gelassen. Danach wurde das Harz mit D.I. Wasser 45 min lang
riickgewaschen, d. h. bis die Riickwaschabfliisse klar waren. Die Riickstinde, die wihrend dieser Zeit entfernt
wurden, besaen eine sehr kleine TeilchengroBe und waren leicht genug, um etwa 2 h zu benétigen, um sich im
Sammelbehélter zu setzen. Eine mikroskopische Priifung dieser Teilchen, die eine hellbraune Farbe besaBen,
zeigte transluzente gelatinose Teilchen von verschiedenen Formen und Dicken. Dann wurde das Harz regeneriert
und gespiilt, wie in den Versuchen 1-A und 1-B beschrieben. Die Kapazitiits- und Schwundeigenschaften des
behandelten Harzes wurden unter identischen Bedingungen bestimmt, die fiir das riickgewaschene oder mit Luft
bespriihte und riickgewaschene Harz verwendet worden waren. Ein Druckabfall konnte durch den verwendeten
Druckmesser nicht festgestellt werden.

Die Ergebnisse hinsichtlich Schwund und Kapazitit sind in Fig. 1 gezeigt.

Wie aus den Kurven der Fig. 1 ersichtlich ist, wurde durch die Behandlung mit dem oberflichenaktiven
Mittel, dem Biodispergiermittel und dem Biozid eine signifikante Verbesserung der Kapazitiit und des Hirte-
schwundes erzielt. Beim Riickwaschen des Harzes zeigte sich, daB es locker und ohne jegliche Klumpen war. Die
Kiigelchen trennten sich ausgezeichnet. Die Riickwaschabfliisse zeigten einen miBigen Anteil (etwa 3 ml) an
kleinen, braun-gefirbten Flocken, die sehr leicht herauskamen. Einige Flocken (1 ml) blieben zusammen mit
etwas Fasern, die urspriinglich mit dieser Probe gekommen waren, am Oberteil des Harzes.

Die iiberstehende Fliissigkeit dieser Probe zeigte Null Bakterien beim Testen mit "Orion Easicult Dip
Sticks".

Versuch Nr. 2: Wasserweichmachendes Harz

Dieses Harz war mit ungewdhnlich groBen Anteilen an lockeren, Flocken von groBer GroBe verunreinigt und
die Harzkiigelchen waren mit einem gelatinds aussehenden Uberzug iiberzogen, der sich bei Beriihrung schleimig
anfiihlte. Der Uberzug besaB eine griinlich-graue Farbe.

Yersuchsbedingungen:

Ein 300 ml-Anteil dieses Harzes plus lockeren Verunreinigungen wurde in ein 2,54 cm Rohr mit einem
Minimum an Wasser zwischen dem Zusatz jedes Harzteiles zugegeben. Dies gewihrleistete, daB die schleim-
artigen Flocken gleichmé8ig mit dem Harz gemischt wurden. Das Harz wurde 4 Tage in der Einheit gelassen.
Nach diesem Zeitpunkt wurde der Versuch gemacht, das Harz riickzuwaschen. Es bewegte sich im Rohr als
einziges Stiick nach oben und wiirde sich durch abwechselndes Ab- und Aufdrehen des Wasserstromes nicht
lockem bzw. losen.
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Versuch 2-A, mit Luft bespriiht und riickgewaschen

Das Wasser wurde auf Bettniveau entfernt und das Bett etwa 5 min mit Luft bespriiht, wobei das diinne
Kunststoffrohr, das zum Einfiihren der Luft verwendet wurde, wiederholt auf- und abbewegt wurde. Das Harz
wurde dann etwa 45 min lang riickgewaschen, bis die Abfliisse klar waren. Die ersten 500 ml des Riickwasch-

wassers zeigten eine Gesamtbakterienzahl von 107, gemessen nach der "Orion Easicult Dip Stick"-Testmethode.
Der Gesamtanteil an riickgewaschenen Feststoffen betrug annzhernd 35 ml. Dieses Material setzte sich auf etwa
25 ml in zwei Wochen. Das Harzvolumen wurde um etwa 5 ml auf insgesamt 325 ml reduziert. Eine
mikroskopische Priifung der durch das Riickwaschen entfernten griinlich-grauen Flocken zeigte transluzente,
gelatindse Teilchen von ungleichméBiger Form und GréBe. Das Harz wurde mit 298 ml 10 % NaCl oder 0,09¢g

NaCl/cm3 Harz (6 Ib/cu.ft) regeneriert. Das Harz wurde dann gespiilt und Versuchswasser wurde, wie im
Experiment des Versuches 1 beschrieben, durchgeleitet.

Die Kapazitiit und die Schwiinde sind in Fig. 2 gezeigt.

Der mittlere Druckabfall in der Einheit betrug 0,03 bar.

Das in Versuch 2-A verwendete Harz wurde mit 500 ml einer Lésung mit einem Gehalt von 500 mg #thoxy-
liertem Nonylphenol (9 Mol AQ), 500 mg Polyoxypropylenpolyoxyithylenkondensat (Triibungspunkt 32 °C)
und 250 mg Alkyldimethylbenzylammoniumchlorid (als 50 %ige Losung des quaterndren Amins) bei einer
Temperatur von 43 bis etwa 55 °C 3 h behandelt, indem die Losung wiederholt wieder erhitzt und durch das Harz
hindurch nach unten strémen gelassen wurde. Ein Bettvolumen dieser Losung wurde iiber Nacht in der Einheit
gelassen. Dann wurde das Harz 45 min bis zu 50 % Expansion riickgewaschen, bis die Abfliisse klar waren. Es
wurden etwa 20 bis 25 ml einer hellbraunen Substanz in Form von feinen Flocken entfernt. Die Flocken besaBen
einen Durchmesser von weniger als 1 mm.

Die iiberstehende Fliissigkeit des Harzes zeigte Null Bakterien, als sie mit der "Orion Easicult Dip Stick"-
Methode getestet wurde.

Dann wurde das Harz wie in Versuch 2-A regeneriert. Das verwendete Regenerierungsmittel wurde gesammelt
und zeigte eine hellgelbe bis braune Farbe. Es wurde auch ein Schiumen der Regenerierungsmittelabfliisse
festgestellt. Dann wurde das Harz mit 330 ml D.I. Wasser mit der Regenerierungsmittelstrémungs-
geschwindigkeit gespiilt und dann mit Versuchswasser rasch gespiilt. Das Versuchswasser wurde dann unter

identischen Bedingungen, wie sie in Versuch 2-A verwendet wurden, durch das Harz gespiilt (mit 2 gpm/ft3).

Die Kapazitits- und Schwunddaten sind in Fig. 2 gezeigt.

Ein Druckabfall konnte mit dem verwendeten Druckmesser nicht gemessen werden.

Ein Schiumen der Abfliisse wurde festgestellt, bis 10 1/2 Bettvolumina, d. h. 3,5 1 Testwasser, durch das
Harz durchgeleitet waren. Zu diesem Zeitpunkt wurde auch kein Geruch irgendeiner Art festgestellt. Am Ende der
Versuche wurde das Harz durch alternierendes Heben und Setzen des Harzes riickgewaschen. Das Harz zeigte noch
immer etwas Klumpen, obwohl in viel geringerem AusmaB als urspriinglich. Doch zeigte dieser Versuch, daB,
obwohl eine signifikante Reinigung erzielt wurde, nicht alle Verunreinigungen entfernt waren. Dieses Harz war
offensichtlich so schwer verunreinigt, daB ein drastischeres Reinigen oder wiederholtes Reinigen notwendig ist.
Eine mikroskopische Priifung zeigte erhebliche Unterschiede im Aussehen des Harzes, d. h. die Reinigung hatte
einen GrofBteil der urspriinglichen Verunreinigungen entfernt. Dies wird auch durch die Verbesserung der
Kapazitit und des Hérteschwundes des Harzes gezeigt, wie in Fig. 2 gezeigt.

Versuch Nr, 3, wasserweichmachendes Harz:

Dieses Harz war nur schwach mit lockeren hellbraunen Flocken und einem gewissen Uberzug der Kiigelchen
verunreinigt.

Versuchsbedingungen: .
250 m1 Harz plus geringe Anteile an flockulierenden Verunreinigungen wurden in ein 2,54 cm-Rohr gegeben,

was zu einer Betth6he von etwa 52 cm fiihrte. Dieses Harz wurde 4 Tage in der Einheit gelassen. Dann wurde das
Harz durch ein kurzes Riickwaschen gehoben. Mehrere kleine Klumpen wurden festgestellt, die nicht aufbrachen,
als das Harz langsam durch das Wasser zum Rohrboden sank.

Versuch Nr, 3-A, mit Luft bespriiht und riickgewaschen:

Das Wasser wurde auf Bettniveau entfernt und das Harz 5 min mit Luft bespriiht, indem gleichzeitig die diinne
Luft das Rohr hinauf und im Harzbett hinab bewegt wurde. Das Harz wurde dann 35 min riickgewaschen, d. h.
bis die Abfliisse klar waren. Der Anteil eines flockigen Materials mit sehr kleiner TeilchengriBe betrug etwa
7 ml, als er frisch gesammelt wurde. Dieser Anteil setzte sich nach einer Woche auf 4 bis 5 ml. Die ersten

500 ml des Riickwaschwassers zeigten eine Gesamtbakterienzahl von 10° bis 106, gemessen nach der Orion
Easicult Dip Stick-Methode.
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Das Harz wurde mit 225 ml 10 %iger NaCl-Losung oder 0,09 g NaCl/cm3 Harz regeneriert. Das Harz wurde
dann gespiilt und mit Versuchswasser unter identischen Bedingungen, wie sie in allen vorhergehenden Versuchen
verwendet wurden, erschopft.

Die Kapazitit und erzielten Schwiinde sind in Fig. 3 gezeigt.

Es trat nicht ausreichend Druckabfall auf, um ihn mit dem verwendeten Druckmesser zu messen.

Das Harz, das in Versuch 3-A verwendet worden war, wurde mit S00 ml einer Losung enthaltend 500 mg
#thoxyliertes Nonylphenol (9 Mol), 500 mg Polyoxypropylenpolyoxy#thylenkondensat (Triibungspunkt 32 °C)
und 250 mg Alkyldimethylbenzylammoniumchlorid (als 50 %ige Losung des quaterndren Amins) bei einer
Temperatur von 43 bis 55 °C 3 h behandelt, indem die Lésung wiederholt wieder erhitzt und durch das Harz
hindurch nach unten strémen gelassen wurde. Wie in Versuch 2-C wurde ein Bettvolumen der Lisung iiber Nacht
in der Einheit gelassen. Das Harz wurde dann riickgewaschen, bis das Riickwaschwasser klar war, was etwa
45 min erforderte. Der Gesamtanteil an entferntem, braungefirbtem, flockigem, flaumigem Material betrug etwa
3 ml. Eine mikroskopische Untersuchung zeigte transluzente gelatinse Teilchen von kieiner Teilchengr6Be und
mit verschiedenen Formen und Dicken. Die iiberstehende Harzfliissigkeit war frei von Bakterien, gemessen nach
der Orion Easicult Dip Stick-Methode. Dann wurde das Harz unter Bedingungen, die mit den Bedingungen der
vorhergehenden Versuche identisch waren, regeneriert, gespiilt und erschopft. Das verbrauchte
Regenerierungsmittel zeigte eine heligelbe Farbe,

Die Kapazitit und der erzielte Schwund sind in Fig. 3 gezeigt.

Das Schiumen der Abfliisse horte bei etwa 2,5 1 durchgegangenem Versuchswasser oder dem Aquivalent
von 11 Bettvolumina auf.

Die Kapazitit des Harzes, das nur mit Luft bespriiht und riickgewaschen war, war der verfiigbaren Kapazitit
dieser besonderen Harzprobe nahe, d. h. etwa 23,0 1 Versuchswasser wurden durch die 225 ml Harz
weichgemacht. Die chemische Behandlung mit dem oberflichenaktiven Mittel, dem Biodispergiermittel und dem
quaternéren Amin trug daher wenig zur Verbesserung der Kapazitiit bei (etwa 1 1 Versuchswasser wurde zusitzlich
behandelt). Die Verbesserung der Wasserqualitdt war jedoch signifikant, ndmlich durchschnittlich eine
Verminderung von 6 TpM Gesamthéirteschwund erzielt mit dem Harz wie erhalten zu 4 TpM mit dem chemisch
behandelten Harz, wie aus Fig. 3 ersichtlich. Die mit diesem Harz erhaltenen Ergebnisse sind von besonderem
Interesse, wenn man beriicksichtigt, da8 dieses Harz ziemlich neu war (10 Monate alt) und nur einen relativ
geringen Anteil an Bakterien und verschiedenartigen organischen Riickstéinden aufwies, die das Harz iiberzogen
und in der iiberstehenden Fliissigkeit in Form von freien Substanzen vorlagen.

Versuch Nr, 4:

Bei diesem Versuch wurde ein kommerzielles Entmineralisierungssystem mit bisher raschen Verlusten an
Betriebskapazitit gemi8 vorliegender Erfindung behandelt. Die Abnahme der Kapazitiit erforderte einen haufigen
Harzersatz, was hohe Betriebskosten verursachte. Das Kationenharz muBte alle drei Jahre ersetzt werden; das
schwache Harz alle 11 Monate; und das starke Basenharz alle 18 Monate. Die verminderte Harzlebenszeit war der
raschen Verunreingung mit natiirlichen organischen Substanzen, Bakterien, Algen und synthetischen Polymeren
zuzuschreiben. Der nachteilige Effekt der Oberflichenverunreinigungen auf die Kationen- und schwachen
Basenharzeinheiten war besonders augenscheinlich.

Der Zweck des Versuchs lag darin, zu bestimmen, ob eine Kombination eines Biodispergiermittels und eines
nicht-ionischen oberflichenaktiven Mittels ausreichend Verunreinigungen entfernen kann, um eine verwendungs-
fahige Kapazitit des Systems wiederherzustellen. Bei diesem Versuch wurden NaOCl als ein Oxidationsmittel,
ein Loslichmacher und ein anorganisches oxidationsfahiges Biozid zugesetzt.

Bei dem Versuch wurde Wasser von einer Lagune, die natiirliches oberflichlich abflieBendes Wasser sammelt,
zu einer Wasserbehandlungsanlage gepumpt, wo 1 bis 5 TpM eines synthetischen polymeren Koagulierungs-
mittels zugesetzt wurden. Das Wasser wurde zu einer Filtrationseinheit geleitet, um teilchenformiges Material zu
entfernen, und dann durch das Entmineralisiersystem gefiihrt, das aus vier Entmineralisiergeritesitzen bestand,

wobei jeder Satz 11320 dm3 Kationenharz, 6367,5 dm3 schwaches Basenharz und 4245 dm? starkes Basenharz
enthilt. Der Harzersatz von zwei der vier Gerétesétze erfolgte auf Grund von verminderten Kapazititen. Diese
beiden Geritesétze wurden geméiB vorliegender Erfindung auf folgende Weise behandelt:

-10-
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Reinigung der Entmineralisiergeratesiitze 1 und 2
Jede Einheit der beiden Entmineralisiergerédtesitze wurde getrennt behandelt.

1. Kationeneinheit von Geriitesatz Nr. 1 (11300 dm3)

Dosierung: 1) 2500 TpM einer Mischung eines oberflichenaktiven Mittels und eines Biodispergiermittels.
Das oberflichenaktive Mittel war ein nicht-ionisches fliissiges Nonylphenoxypolyﬁthoxy-
dthanol mit einem HLB-Wert von 13,3, Das Blodlsperglermxttel war ein fliissiges nicht-
ionisches Blockcopolymer von Propylenoxid und Athylenoxid mit einem HLB-Wert von 7,0.

2) 250 TpM Cl,, als Bleichmittel zugesetzt, oder 9,5 1 18 % NaOCl pro Einheit.

Die Einheit warde iiber die Riickwaschleitung 4 h lang jede Stunde mit Luft gereinigt und dann iiber Nacht
stehen gelassen. Es trat kein Schiumen auf, moglicherweise wegen des ungewthnlich grofien Anteils an
teilchenférmigem Material, das wihrend des Reinigens gelockert wurde. Am nichsten Morgen wurde die Einheit
mit 1136 I/min 2 h riickgewaschen. Zu diesem Zeitpunkt war das Abwasser klar. Es wurde nach 30 min kein
weiteres Schiumen mehr beobachtet. Kleines teilchenférmiges Material kam noch in groBen Quantitiiten heraus.
Der Oberflicheniiberzug der Harzteilchen nahm Alcian Blue-Farbstoff in einem AusmaB auf, daB etwa 1/4 der
meisten Teilchen mit geférbten Substanzen iiberzogen waren. Dies zeigte die Anwesenheit von Polysacchariden,
d. h. biologischen Abfallprodukten, an.

hwache Baseneinheit von Geriitesatz Nr. 1: (6367.5 dm3)

Dosierung: 1) 2500 TpM der oben beschriebenen Mischung, 2 Bettvolumina oder 15 1 pro Einheit
2) 250 TpM Cl,, als Bleichmittel zugesetzt, oder 5,3 1 18 %iges NaOCl pro Einheit.

Wiederum wurde 4 h lang jede Stunde die Einheit mit Luft gereinigt. Es trat méBiges Schiumen auf und das
Reinigen mit Luft wurde abgebrochen, als der Schaum den Oberteil der Einheit erreicht hatte. Die Einheit wurde
iiber Nacht stehen gelassen und dann 1 3/4 h riickgewaschen, bis keine Teilchen oder Schiiumen im AbfluB mehr
festgestellt wurden. Das Riickwaschwasser klirte sich wesentlich rascher als die Kationeneinheit, d. h. es wurden
weniger Teilchen entfernt.

neinheit von Gerdtesatz Nr, 1: (424 3)

Dosierung: Gleiche Losungsstirke. Der zugesetzte Gesamtanteil betrug 9,5 1 der oben beschriebenen Mi-
schung und 3,6 1 18 %iges NaOCl.

Diese Einheit enthielt fast keine gelockerten Teilchen und schiumte wihrend des Reinigens mit Luft und
wihrend des Riickwaschens. Die Zugabe eines chemischen Entschiumers zum Abwasser war sehr wirksam beim
Verhindern von Schiumen in den Abwasserleitungen.

4, Alle Harzeinheiten von Geritesatz Nr, 2:

Die fiir Geriitesatz Nr. 1 beschriebenen Bedingungen wurden beim Behandeln von Gerétesatz Nr. 2 verwendet;
es wurde auch der gleiche Anteil an Chemikalien verwendet.

Die Reaktionszeit fiir den Reiniger betrug jedoch 4 h. Die Kationeneinheit war stirker verschmutzt als jene
von Geritesatz Nr. 1. So war ein Riickwaschspiilen von 2 1/2 h im Vergleich mit 2 h fiir die Kationeneinheit des
Geriitesatzes Nr. 1 erforderlich.

Beispiel 1

Priiventive Aufrechterhaltungsbehandlung des Entmineralisiergers Nr. 1

Eine priventive Aufrechterhaltungsdosierung von 20 TpM der Mischung von oberflichenaktivem Mittel und
Dispergiermittel, die in den obigen Versuchen verwendet worden war, wurde dem Riickwaschwasser wihrend etwa
der ersten 10 min jedes Riickwaschens der Kationen-, schwachen Basen- und starken Baseneinheit zugefiihrt. Das
Produkt schien von den Einheiten wiihrend des iibrigen Riickwaschens abgespiilt zu werden, d. h. 20 min
zusitzlich, plus der normalen Regenerierung und des Spiilens mit Regenerierungsmittel. Das "End"-Spiilwasser,
das wihrend der letzten 2 min des Spiilens genommen wurde, zeigte eine Oberflichenspannung gleich dem
RohwasserzufluB.

Nach mehreren Riickwaschzyklen unter Verwendung dieses priaventiven Aufrechterhaltungsprogramms brachte
die Reinigungsbehandlung die Geritesitze wieder auf ihren maximal moglichen Betriebszustand. Die Linge des
Laufes von Geritesatz Nr. 1 wurde von 1 835 925 1 auf 4 050 390 I erhéht und fiir Gerétesatz Nr. 2 wurde eine
Zunahme von 3 293 308 1 auf 3 974 682 1 erzielt. Eine Harzanalyse zeigte, daB nur 81 % der urspriinglichen
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Kapazitit zuriickblieben, d. h. die gesamte verfiighare Kapazitit dieses verwendeten Harzes wurde wiederher-
gestellt.

Die gesammelten Daten nach 5 Monaten Betrieb ergaben, daB die praventive Aufrechterhaltungsbehandlung
von Gerdtesatz Nr. 1 die Herabsetzung der Laufldngen nur um etwa 12 bis 15 % verringerten, wihrend Geriitesatz
Nr. 2 eine rasche Abnahme von 45 % der Lauflingen, d. h. der relativen Anteile an behandeltem Wasser, zeigte.

Dieser Versuch illustriert, daB das priventive Aufrechterhaltungsprogramm am wirksamsten ist. Der
Entmineralisiergerdtesatz Nr. 1 wurde zuerst gereinigt und dann mit einer Mischung im Masseverhltmnis 1 ; 1
von oberflichenaktivem Mittel und Biodispergiermittel plus Chlor behandelt. Dann wurde kontinuierlich und
cyclisch mit der gleichen Mischung an nicht-ionischem oberflédchenaktiven Mittel und Biodispergiermittel
behandelt, um optimale Betriebskapazititen und ausgezeichnete niedrigere Schwundcharakteristika vorzusehen, die
typisch fiir reinigende Entmineralisierharze sind. Im Gegensatz dazu zeigte der Entmineralisiergeritesatz Nr. 2, der
wirksam chargenweise gereinigt, aber nicht weiter mit einem cyclischen Praventiv- und Aufrechterhaltungs-
programm behandelt wurde, eine Abnahme seiner Betriebscharakteristika.

Der Erfolg des Entfernens der Oberflichenverunreinigungen war wahrscheinlich zum Teil der Kombination
von oberfldchenaktivem Mittel, Dispergiermittel und Chlor als einem oxidationsfihigen Biozid zuzuschreiben.
Es wird auch angenommen, daB Chlor mit jeder verunreinigenden Polymerkette an Zweigstellen in Wechsel-
wirkung treten kann, was ein Brechen der Kette bewirkt und zu einer niedrigeren Molmasse und der Bildung eines
wasserlslicheren Polymerriickstandes fiihrt. Die durch die Verwendung der Bleiche vorgesehene Alkalinitit kann
auch vorteilhaft beim Uberfiihren des Polymers in seine wasserldslichere Natriumsalzform sein.

Beispiel 2:

Ver ng der Leistung eines verunreinigten starken Basenanionenaustauscherharze

Die folgenden Versuche wurden durchgefiihrt, um zu untersuchen, ob es moglich ist, die Leistungs-
charakteristika von verunreinigten Anionenharzen durch die Verwendung eines oberflichenaktiven Mittels und
eines Biodispergiermittels als Additiv zu der laufend verwendeten Reinigungslosung, d. h. einer Mischung von
Salz und kaustischem Material, zu verbessern. Letztlich hofft man, einen ausreichenden Beweis fiir die
Verwendbarkeit derartiger Komponenten, zur Aufrechterhaltung von Anionenharzen unter Spitzenbetriebs-
bedingungen beizutragen, zu schaffen, d. h. die Anhéufung von organischen Materialien zu verhindern anstatt das
Harz verunreinigt werden zu lassen und zu warten, bis die Betriebskosten einer Einheit so hoch sind und die
produzierte Wasserqualitit so schlecht ist, daB der Direktor der Anlage mit ersten Betriebsproblemen konfrontiert
1st.

Das gewihlte Harz war eine Verbraucherprobe, die vor kurzem erhalten worden war. Der Verbraucher hatte
sowohl eine schlechte Wasserqualitéit als auch einen hohen pH-Wert mit diesem Harz erzielt. Diese Probe enthielt
einen maBigen Anteil an braungefirbten flockigen Teilchen von variierenden Formen und GroBen und das Harz
selbst war mit méBigen Anteilen einer schleimigen Substanz iiberzogen. Die Probe hatte einen fauligen Geruch,
der fiir neue Anionenaustauscherharze nicht charakteristisch ist. Das die Harzteilchen umgebende Wasser hatte

eine Gesamtbakterienzahl von etwa 107, gemessen mittels der Orion Easicult-Methode, was zeigt, daB die
Harzumgebung mikrobiologisch verschmutzt bzw. verunreinigt war.
Die Probe zeigte nur 79 % ihrer urspriinglichen Gesamtkapazitidt und 67 % ihrer urspriinglichen

salzspaltenden Kapazitit. Sie enthielt 10 % zerbrochene Kiigelchen, war mit 12 g Fe und 26 g Si pro 28,3 dm>
Harz verunreinigt und auch mit groBen Anteilen dunkel geférbten organischen Substanzen verschmutzt.

A. Kapazitiits- und Schwundversuche vor der chemischen Behandlung

Zwei 40 ml-Proben dieses Harzes wurden in eine 50 ml-Biirette eingebracht und mit Wasser mit einem Gehalt
an 585 TpM Salzsiure, berechnet als CaCOg auf einen Schwund von 50 mmhos (Mikromhos) erschépft. Dann

wurde das Harz mit 0,08 g NaOH/cm3 regeneriert, gespiilt und mit dem Versuchswasser von 585 TpM Gesamt-
salzsiure als CaCO5 erschpft.

Eine Probe (Sdule A) zeigte einen AbfluB mit einer Leitfahigkeit von 10 bis 21 Mikromhos. Die andere
Probe (Séule B) ergab ein Wasser mit einer Leitfahigkeit von etwa 25 bis 30 mmhos, aber am Ende des Zyklus
wurde festgestellt, daB diese Probe etwas mehr Bruchstiicke enthielt als die erste Probe.

B. Kapazitits- und Schwundversuche nach chemischer Behandlung

Séule A wurde der gewohnlich empfohlenen Behandlung mit 0,16 g NaCl und 0,016 g NaOH pro cm’ Harz,
als 10 %ige Losung wihrend 3 h bei 60 °C angewendet, unterworfen. Der tatséichlich verwendete Anteil betrug
60 ml Lésung pro 40 ml Harz,

Die Séule B wurde mit einer Mischung von 60 ml der obigen Losung, verdiinnt auf insgesamt 110 ml mit
einer wisserigen Losung von 50 mg #thoxyliertem Nonylphenol (9 Mol), 50 mg Polyoxypropylenpolyoxy-
dthylenkondensat, Triibungspunkt 32 °C, und 25 mg Alkyldimethylbenzylammoniumchlorid, einem quaterniren
Aminbiozid, behandelt. Die Behandlungszeit betrug 3 h bei einer Temperatur von 60 °C.

Beide Séulen wurde ohne Wirme iiber Nacht mit genug von jeder Behandlungslosung um die Harzkiigelchen
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stehen gelassen. Die Harzproben wurden dann mit 0,2n HCI und anschlieBend mit Wasser gespiilt, regeneriert,
gespiilt und erschopft, wie unter A. Die angesammelten Behandlungsabfliisse waren beide tief dunkelrot-braun.
Die erzielte Wasserqualitdt war aber ziemlich unterschiedlich. Das mit dem oberflichenaktiven Mittel, dem
Biodispergiermittel und dem Biozid in Mischung mit Salz und kaustischem Material behandelte Harz ergab
Wasser mit einer Leitfihigkeit von etwa S bis 10 mmhos weniger als die mit dem oberflichenaktiven Mittel etc.
behandelte S#ule und lieferte eine Wasserqualitéit von etwa 6 mmhos wihrend etwa 2/3 des Versuches, wihrend
das ohne diese Additive behandelte Harz zu einer Wasserqualitiit von etwa 15 bis 20 mmhos iiber fast den
gesamten Versuch fiihrte, wobei etwa 5 % des Laufes die Wasserqualitéit von 8 mmhos ergaben.

Das erste 1/3 des mit beiden Harzen behandelten Wassers zeigte eine hellbraune Farbe, mehr Farbe wurde mit
dem mit oberflichenaktiven Mitteln etc. behandelten Harz festgestellt. Dies scheint die Bewertung zu
substantiieren, daB ein starkes Basenharz, das man organische Materialien ansammeln lieB, sehr wahrscheinlich
niemals vollstiindig gereinigt wird, zufolge der geringen Mobilitt von organischen Materialien mit hoher
Molmasse. Mit anderen Worten, man kann von einem Harz, das diese Substanzen wihrend eines langen
Zeitraumes angesammelt hat, nicht erwarten, daB es in dem relativ kurzen Zeitraum, der zum Reinigen zur
Verfiigung steht, vollstéindig gereinigt wird. Die hier vermerkte positive Verbesserung liefert jedoch einen Beweis
der Richtigkeit des Konzeptes der Verwendung von oberflichenaktiven Mitteln und Biodispergiermitteln, um dazu
beizutragen, organische Materialien von Anionenharzen zu entfernen, die sonst schwer aus den Harzen zu
verdriingen sind. Weiterhin zeigen diese Ergebnisse auch, daB die verwendeten Komponenten ausgezeichnet die
Ansammlung von organischen Materialien auf Anionenaustauscherharzen verhindern.

Beispiel 3:

Produktherstellung

Insgesamt wurden vier Produkte hergestellt. Die Produkte umfaBten ein Biodispergiermittel (Polyoxy-
propylenpolyoxyéthylenkondensat, hergestellt wie in der US-PS 2 674 619 beschrieben) und ein oberflichen-
aktives Mittel (4thoxyliertes Nonylphenol (9 Mol AQO)) mit oder ohne quaternires Amin (Alkyldimethylbenzyl-
ammoniumchlorid)-Biozid.

Alle Produkte wurden als 50 %ige Losungen in Wasser formuliert. Die einzelnen Bestandteile wurden bei
60 bis 65 °C ohne irgendwelche Schwierigkeiten gemischt. Bei niedrigeren Temperaturen ist das Mischen etwas
schwieriger; die Viskositéten der Lésungen wihrend des Mischens waren derart, daB erhebliche Zeitriume
notwendig waren, um eine gleichmiBig gemischte Losung zu erhalten. Die bevorzugte Reihenfolge des Mischens
war: Wasser, oberfldchenaktives Mittel gefolgt vom Dispergiermittel und schlieBlich das quaternire Aminbiozid.

k ile und Reihenfol Mischen:

Produkt Wasser  oberflichen- Dispergier- Dispergier- quaternires

aktives Mittel mittel A mittel B* Amin
CX-29 50 % 20 % 20 % -- 10 %
CX-30 50 % 25% 25 % -- --
CX-31 50 % 18,2 % -- 18,2 % 13,6 %
CX-32 50 % 25% .- 25% --

* Dispergiermittel B ist vom gleichen Typ wie das Dispergiermittel A, ausgenommen, daB es einen
Triibungspunkt (32 °C) hat, der um 8° hoher ist als jener des Dispergiermittels A.

Alle hergestellten Produkte waren farblose, klare und etwas viskose Losungen. Sie losten sich leicht in
Wasser bei jeder Konzentration und bei jeder Temperatur.

Diese CX-Produkte wurden Stabilititsversuchen bei 49 °C, 24 °C, 0 °C und -18 °C unterworfen. Nach
2 Wochen wurde keine Veridnderung festgestellt, ausgenommen daB die Produkte bei -18 °C froren. Beim
Auftauen wurde eine vollstindige Gefrier-Auftan-Wiederherstellung festgestelit.,

Die folgenden oberflichenaktiven Mittel wurden erfolgreich im Verfahren verwendet:

Makon 10 . . . . ein nicht-ionisches, fliissiges Alkylphenoxypolyoxyithylenithanol
Surfonic N-85 ein nicht-ionisches, fliissiges Nonylphenoxypolyithoxyéthanol.
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Beispiel 4:

Die Wirksamkeit des erfindungsgemiBien Programms der Kombination nicht-ionisches oberflichenaktives
Mittel und Biodispergiermittel zum Aufrechterhalten der Kapazitéiten von Ionenaustauscherharzen wurde in einer
Anlage im Siiden der U.S.A. getestet. Eine Kationen- und zwei Anionenentmineralisiereinheiten waren durch
Wasser mit einem Gehalt an organischen Substanzen von natiirlichen Quellen und auch méglicherweise von
einer stromaufwirts gelegenen Abwasserbehandlungsanlage verschmutzt. Die kationischen Austauscherharze
zeigten einen Oberflicheniiberzug mit nichtdefinierten organischen, bakieriellen Schleimen und mit einem
Nachweis an Mikroorganismen. Die anionischen Austauscherharze waren mit dunkelbraunen Substanzen, von
denen man annimmt, daB es sich um Lignine und Tannine handelt, stark verschmutzt. Es wurden auch
Substanzen von 6liger oder fettiger Natur an den anionischen Austauscherharzen festgestellt, was ein Verklumpen
der Harzteilchen bewirkt. Alle drei Einheiten wurden mit einer Kombination des bevorzugten nicht-ionischen
oberflichenaktiven Mittels und Biodispergiermittels in Kombination mit Natriumhypochlorit, das sowohl als
Oxidationsmittel als auch als Biozid verwendet wird, behandelt.

Wasser, das durch die Entmineralisiereinheiten hindurchgeht, besitzt wihrend des Versuches eine Temperatur
von etwa 29 °C bis etwa 35 °C. Das Wasser enthielt wesentliche Anteile an natiirlichen organischen Materialien
plus dem AbfluB der stromaufwiirts gelegenen Abwasserbehandlungsanlage. Obwohl kein massiver analytischer
Versuch unternommen wurde, jede der organischen Verunreinigungen zu identifizieren, kénnte eine verniinftige
Einschétzung dieser Verunreinigungen die Anwesenheit von Tanninen, Ligninen, Fettsduren, mikrobiologischen
Organismen und deren Abfallprodukien einschliefien.

Die Kationenaustauschereinheit wurde mit Permutit QB beladen und beim Versuchen zeigte sie eine
Gesamtaustauschkapazitit gleich 1,55 Millidquivalenten pro ml, was etwa 77 % der urspriinglichen
Ionenaustauscherharzkapazitéit betrug. Die Anionenaustauschereinheit 1 wurde mit Dowex 11 beladen, die eine
salzspaltende Kapazitit gleich 0,44 Millidquivalente pro ml oder etwa 34 % der urspriinglichen Kapazitiit
aufwies; beim Testen hatte sie 0,45 Millidquivalente pro ml schwache Basengruppen im Vergleich mit keinen
schwachen Basengruppen, die auf neuem, frischem Harz feststellbar sind, und besaB eine Gesamt-
austauschkapazitéit von 0,89 Millidquivalente pro ml, was etwa 68 % der urspriinglichen Kapazit:it entspricht.

Die anionische Austauscherharzeinheit 2 wurde mit IRA-402 der Fa. Rohm & Haas beladen, welche beim
Testen eine salzspaltende Kapazitit von 0,38 Millidquivalente pro ml zeigte, was etwa 29 % der urspriinglichen
Kapazitit entspricht. Die schwache Basenkapazitit dieses Harzes betrug beim Testen 0,71 Millisquivalente pro
ml, obwohl keine schwache Basenkapazitiit auf frischem, neuem Harz feststellbar ist. Die Gesamtaus-
tauschkapazitiit dieses Anioneneinheitsharzes betrug 1,09 Millidquivalente pro ml, welche sich beim Testen als
84 % der urspriinglichen frischen neuen Harzkapazitéit herausstellte.

Die Behandlung der kationischen Austauscherharze mit Alcian Blue Dye zeigte die Anwesenheit von
Polysacchariden, wie bakteriellen Schleimen, Holzzuckern und schleimbildenden Bakterien, an.

Wie oben angegeben, besaBen die anionischen Harze eine dunkle Farbe, bildeten kleine Klumpen und hatten
einen weiBen Uberzug, der sich nur bei lingerer Beriihrung mit heiBem kaustischen Material 16ste. Wiederum
wire, obwohl keine Analysen vorgenommen wurden, diese heifie kaustische Losung typisch fiir Silikatab-
lagerungen, die gebildet werden konnen, wenn losliche Silikate iiber ein saures Harz geleitet werden,
beispielsweise ein Harz mit hohen Prozentsitzen an schwachen Basengruppen.

Jede der drei Einheiten wurde zuerst einer Chargenbehandlung mit einem Gehalt von 2500 TpM eines
Kombinationsproduktes unterworfen, das seinerseits das bevorzugte nicht-ionische oberflichenaktive Mittel und
das Biodispergiermittel, die erfindungsgema8 eingesetzt werden, enthielt. Weiterhin wurden 250 Tpm Chlor (als
Natriumhypochlorit), bezogen auf 2 Bettvolumina Wasser, zugesetzt. Die Behandlung der Anionenharzeinheiten
umfaBte auch die Zugabe von 100 TpM eines quaterniren Aminbiozids.

Die Einheiten wurden getffnet, das Wasser bis auf etwa 15 cm oberhalb des Harzes abgezogen und die oben
angegebenen Chemikalien wurden zugegeben. Die Wassertemperaturen wihrend der Zugabe dieser Chemikalien
betrugen etwa 29 bis etwa 32 °C. Die Einheiten wurden sofort mit Luft bespriiht und dann 4 h lang jede Stunde.
Das Schiumen innerhalb der Einheiten war iibermé8ig und das Bespriihen mit Luft wurde abgebrochen, als
Schaum am Oberteil jeder der Harzbetteinheiten erschien.

Jede Einheit wurde dann bis zum UberflieBen riickgewaschen, bis die Abfliisse frei von teilchenformigem
Material waren und wenig oder gar kein Schiumen mehr beobachtet wurde. Dies erforderte etwa 45 min fiir die
Kationenharzbetteinheiten und etwa 75 min fiir jede der Anioneneinheiten. Alle drei Einheiten wurden dann auf
iibliche Weise regeneriert.

Mit der préventiven Aufrechterhaltungsbehandlung wurde sofort nach dem chargenweisen Reinigen der
Kationeneinheit 1 und auch der Anioneneinheit 1 begonnen. Die Anioneneinheit 2 wurde ohne jegliche weitere
Behandlung gelassen, um imstande zu sein, die Leistung dieser Einheit mit der Anioneneinheit 1 zu vergleichen,
wodurch zwei identische Einheiten verglichen werden koénnen und man die Wirkung der periodischen
Aufrechterhaltungsbehandiung gegen die Leistung der Einheit, die nur einer chargenweisen Reinigungsbe-
handlung ausgesetzt wurde, beobachten kann.,

Das priventive Aufrechterhaltungsprogramm bestand im Zufiihren von 80 TpM einer 25 %igen wisserigen
Losung des kombinierten Produktes eines nicht-ionischen oberflichenaktiven Mittels mit einem Biodispergier-
mittel wihrend der ersten 10 min jedes Riickwaschens gefolgt von einer 20 min dauernden Fortsetzung des
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Riickwaschens mit Standardreinigungswasser und schlieBlich gefolgt von iiblicher Regenerierung. Tabelle II gibt
die Daten an, welche die mit diesen Versuchen erhaltenen Ergebnisse vergleicht.

Tabelle I

itdten vor un h der Behandlun:

Tage Kationeneinheit Anioneneinheit Nr. 2 Anioneneinheit Nr. 3
Nr. 1 gereinigt nur gereinigt gereinigt plus pri-
plus priiventive ventive Aufrecht-
Aufrechterhaltung erhaltung

Tag 1 gereinigte Einheit gereinigte Einheit ---
plus Beginn mit der keine weitere Be-
priventiven Auf- handlung
rechterhaltung

Tag2 211 983 1 iiber 140 060 1 weniger als 68 137 1 weniger
dem MefBwert der MeBwert (Kie- als der MeBwert

selerdeschwund) (Kieselerdeschwund)

Tag 3 --- --- ---

Tag 4 --- 158 987 1 weniger Reinigung plus Be-

als der MeBwert ginn der priiventiven
Aufrechterhaltung

Tag 5 113 562 1 iiber .- ---
dem MeBwert

Tag 6 - Regenierung vor 75 708 1 am Messer

dem Schwund verblieben (Kiesel-
113 562 1 weniger erdeschwund)
als der Mefiwert

Tag 7 90 850 1 iiber --- 68 137 1 am Messer
dem Mefwert verblieben (Kiesel-

erdeschwund)

Eine sorgfiltige Ansicht der Tabellendaten zeigt die Wirkungen des Reinigens und die Wirkungen des
priventiven Aufrechterhaltungsprogramms. Man hat dem die Anlage bedienenden Personal aufgetragen, diese
Einheiten bis zu ihrem echten Endpunkt zu beobachten, d. h. Kieselsiureschwiinde fiir die Anioneneinheiten und
eine Abnahme der freien Mineralaziditit fiir die Kationeneinheit. Gewéhnlich betrieb diese Anlage ihre
Entmineralisiereinheiten durch automatische Wassermesserabsperreinrichtungen. Wenn eine vorherbestimmte
Literzahl Wasser durch die Einheiten hindurchgegangen war, wurden die Einheiten automatisch riickgewaschen,
regeneriert und gespiilt, bevor sie dem Wasser ausgesetzt wurden, das diese Behandlung benétigte. Im Falle der
Anioneneinheiten verliefen normale Liufe gut iiber den Schwund an Kieselerde hinaus. Die durchgefiihrten
Versuche zeigten, daB die Anioneneinheiten keine Kapazitit mehr verloren, aber das Reinigen gemif dem
erfindungsgemiBen chargenweisen System die Betriebskapazitit nicht erhthte. Dies ist nicht allzu iiberraschend,
weil die Daten der urspriinglichen Harze zeigten, daB diese Harze sich auf einen derart extremen Wert
verschlechtert hatten, daB eine Fortsetzung dieses Versuches fraglich war.

Jedoch zeigte das priventive Aufrechterhaltungsprogramm, daBl das AusmaB der Verschmutzung iiber die unter
Anwendung des chargenweisen Reinigungsverfahrens erzielten Reduktionen hinaus reduziert war.

Die Ergebnisse dieser Bewertung zeigten auch, daB die Oberflécheniiberzugsverschmutzung des Kationenharzes
entfernt war und daB die Verarbeitungsmenge fiir dieses Harz von 908 500 1 pro Lauf auf 1 022 061 1 pro Lauf
erhoht war. Eine nachfolgende Anwendung der priventiven Aufrechterhaltungsdosierung geméB vorliegender
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Erfindung trug dazu bei, diese ausgedehnte Verarbeitungsmengenzunahme aufrechtzuerhalten.

Die ionisch verschmutzten Anionenharze zeigten zuerst keine Anderung in der Verarbeitungsmenge. Jedoch
zeigten sogar mit diesen relativen Kurzzeitversuchen diese ionisch verschmutzten Anionenharze keine weitere
Abnahme ihrer Betricbskapazititen und -charakteristika.

Das priventive Aufrechterhaltungsprogramm wurde wihrend eines Zeitraumes von etwa 14 Monaten
fortgesetzt. Wihrend dieses Zeitraumes verbesserten sich die Lauflingen an den stark verschmutzten starken
Basenanionenharzen enorm von annghernd 643 520 1 auf 859 288 1 und wurden wihrend der letzten vier Monate
dieses Zeitraumes von 14 Monaten auf diesem Wert gehalten. Die Wasserqualitit des Gesamtentmineralisier-
gerétesatzes war ebenfalls enorm verbessert.

Ebenfalls bemerkenswert ist die Beobachtung, daB die chemische Kapazitit, d. h. die salzspaltende Kapazitit,
nicht weiter abnahm, sondern sich eher bis zu einem gewissen AusmaB erhohte. Im wesentlichen zeigen die in
Fig. 4 gezeigten Versuche, daB die Anwendung des priventiven Aufrechterhaltungsprogramms die Harzlebenszeit
um mindestens 19 Monate erhohte und erfolgreich das gereinigt hatte, was als ein irreversibel verschmutztes
Anionenharzbett bezeichnet worden war. Interessant ist, daB die Gesamtaustauschkapazititen der erfindungsgemif
behandelten Harze bei einem priventiven Aufrechterhaltungsprogramm wihrend der Gesamtlinge dieses
Versuches unverandert blieben. Dies zeigt, daB die Erfindung einen weiteren Abbau der Harze vollstindig hemmt
und verhindert und weitere Verluste der Austauschkapazitéiten fiir diese Harztypen verhindert.

Zusammenfassend zeigte somit dieser Vergleichsversuch, insbesondere der beiden Anioneneinheitsgeritesitze,
daB die Entmineralisiergeritesitze wihrend eines Zeitraumes von etwa 2 oder 3 Jahren in ihrer Kapazitit
allmahlich abnahmen. Diese allmihliche Abnahme der Effizienz wurde einem Harzabbau plus iiberméBigem
Aufbau von natiirlichen organischen Verschmutzungen und Mikroorganismen und deren Abbauprodukten
zugeschrieben, die von natiirlichen Gewissern sowie einer stromaufwirts in das diesen Entmineralisier-
gerdtesétzen zugefiihrte Wasser entladenden Abwasserbehandlungsanlage stammen. Bei diesem Versuch wurden
sowohl ein chargenweises Reinigen unter Anwendung der erfindungsgemiB eingesetzten Chemikalien als auch
das pridventive Aufrechterhaltungsprogramm unter Verwendung derselben Chemikalien, angewandt auf die
anionischen und kationischen Einheiten, die die Entmineralisiergerdtesitze bei dieser Anlage bilden, verglichen.
Das chargenweise Reinigen oder das Sauberungsverfahren zeigten im wesentlichen keinen meBbaren Effekt,
obwohl die Gesamtlaufléingen eine graduelle Zunahme zeigten.

Nach der chargenweisen Behandlung wurde eine Speisepumpe an die Riickwaschwasserleitung der anionischen
Einheit angeschlossen und die erfindungsgemiB verwendeten Chemikalien wurden dem Riickwaschwasser
wihrend des ersten 1/3 des insgesamt 30 min dauemden Riickwaschzyklus zugefiihrt, der vor jeder Regenerierung
vorgenommen wird. Die Zufuhr an Chemikalien betrug 30 TpM, bezogen auf das Gesamtvolumen des
behandelten Riickwaschwassers. Es war keine weitere chemische Behandlung oder Aktion an diesen Einheiten
vorgesehen.

Zum Zeitpunkt, wo das priventive Aufrechterhaltungsprogramm eingeleitet wurde, betrug die Gesamt-
kapazitét der Einheit, an die dieses Riickwaschsystem angeschlossen wurde, 567 812 1. Diese Lauflinge ver-
besserte sich langsam und alimzhlich wahrend der néichsten 14 Monate auf eine Gesamtlauflinge von 859 288 1.

Es ist auch auBerordentlich bemerkenswert, daB das Harz in diesem anionischen Geritesatz nur 29 % seiner
urspriinglichen salzspaltenden Kapazitit und 84 % seiner urspriinglichen Gesamtkapazitit besaB, als dieser
Versuch begonnen wurde. Eine erneute Priifung der Kapazitiiten dieses Harzes etwa 13 Monate spiter zeigte, daB
das Harz 32 % der urspriinglichen salzspaltenden Kapazitit besaB, was eine Zunahme von etwa 10 % der
chemisch verfiigbaren Gesamtaustauschkapazitiit bedeutet. Dies zeigt, daB die fortgesetzte priventive Aufrecht-
erhaltungsanwendung der erfindungsgem#B verwendeten Chemikalien den weiteren chemischen Abbau dieser
anionischen Harze vermindert. Die in diesem Versuch verwendeten Chemikalien waren eine 1 : 1 Mischung eines
4thoxylierten Nonylphenols mit 9 Mol Athylenoxid und eines Biodispergiermittels, das durch Kondensieren von
Athylenoxid mit einem Propylenoxidaddukt auf Propylenglykol synthetisiert worden war, wobei ein Produkt mit
einer Molmasse von etwa 1500 bis 5000 und einem HLB-Wert zwischen 4 und 10 erhalten wurde.

Beispiel 5:

Eine Olraffinerie an der Golfkiiste wies 7 Entmineralisiergerétesétze auf, die bisher Ionenaustauschkapazitit
verloren hatten und lange Wasserspiilungen und Regenierungen erforderten. Harzverschmutzung zufolge
verschiedener Arten von natiirlichen und synthetischen organischen Materialien sowie Mikroorganismus- und
Mikroorganismusabfallproduktanhzufung wurden als Hauptgriinde fiir diese bisher schlechte Leistung angesehen.
Die kationischen und schwachen anionischen Basenharze der beiden Geritesitze innerhalb dieses
Entmineralisiersystems wurden mit den erfindungsgeméB verwendeten Chemikalien chargenweise gereinigt,
worauf eine préventive Aufrechterhaltungsbehandlung lediglich an einem Gertesatz folgte. Die chargenweise
Reinigungsbehandlung verbesserte die Leistung dieser Geritesitze in einem schwachen AusmaB. Der
Entmineralisiergeritesatz, der keiner weiteren priventiven Aufrechterhaltungsbehandlung unterworfen wurde,
verblieb bei der schlechten Leistung. Der Entmineralisiergeritesatz, der der priventiven Aufrechter-
haltungsbehandlung unter Verwendung der erfindungsgemB eingesetzten Chemikalien unterworfen wurde, zeigte
eine merkliche und stindige Verbesserung.

Die Versuche an dieser Raffinerie an der Golfkiiste erfolgten, um die an einem Entmineralisiergeritesatz 1
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erhaltenen Ergebnisse mit jenen eines Entmineralisiergeritesatzes 2 zu vergleichen. Der Gerdtesatz 1 wurde
withrend der verlingerten Zeitrdume dieses Versuches unter der Standardpraxis dieser Raffinerie gehalten,

Der Entmineralisiergeritesatz 2 wurde dem priventiven Aufrechterhaltungsprogramm unterworfen, was den
Zusatz der erfindungsgemiB eingesetzten Chemikalien zu den ersten 10 %, aber nicht mehr als den ersten 50 %
des Riickwaschzyklus erfordert, worauf eine Standardregenerierungs- und -spiilmethode folgt. Die Chemikalien
wurden bei jedem Riickwaschen wihrend eines Zeitraumes von annihernd 9 Monaten zugesetzt. Beide
Entmineralisiergeritestitze wurden zuerst riickgewaschen und gereinigt, wobei die oben beschriebenen
chargenweisen Behandlungen unter Verwendung der erfindungsgem#B eingesetzten Chemikalien durchgefiihrt
wurden. Vor dieser Reinigung hatte das Personal der Anlage die Harze im gesamten Entmineralisiersystem mit
kaustischen und Regenerationschemikalien annshernd zwei bis drei Monate vor dem Beginn mit diesem Versuch
gereinigt.

Die Ergebnisse des chargenweisen Reinigens, das ziemlich bald nach dem Gesamtreinigen der Harze an Ort
und Stelle durch das Personal der Anlage erfolgte, zeigten, daB nur eine schwache Verbesserung der Harzkapazitiit
bei Verwendung von Regenerationschemikalien und Wasser zusitzlich zur Wasserqualitit festgestellt wurde. Die
schwache Verbesserung wurde aber in dem Geritesatz festgestellt, der erfindungsgem#B behandelt wurde.

Jedoch wurde im Geritesatz, der der priventiven Aufrechterhaltungs-, Gewinnungs- und Wiederher-
stellungsbehandlung gemiB der Erfindung unterworfen worden war, langsam und konsistent die Leistung des
Harzes, u. zw. sowohl des Kationenharzes als auch des Anionenharzes, in diesem Entmineralisiergeritesatz
verbessert, bis das Harz nahezu die gesamte Anfangskapazitit zum Behandeln von Wasser mit einem Gehalt an
Anionenspecies wiedergewonnen hatte.

Diese Anlage blieb bis zum heutigen Zeitpunkt unter dem priventiven Aufrechterhaltungs-Wieder-
herstellungs-Programm. Die Ergebnisse zeigten fortgesetzt, daB die Harze, sowohl das kationische als auch das
anionische, die in diesem Entmineralisiergeritesatz enthalten waren, die maximale Harzkapazitit und die
Salzkapazitéit beibehielten, und auch, daB wihrend der letzten sieben Monate dieses besonderen Versuches kein
weiterer Harzabbau aufgetreten war. Eine kontinuierliche Verbesserung der Lauflinge dieses Entmineralisier-
geridtesatzes wurde vom Personal dieser Raffinerie an der Golfkiiste aufgezeichnet. Die Tabellen I11, IV, V und VI
und die Fig. 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 und 12 zeigen die Ergebnisse, die beim Beobachten des Harzsystems wéhrend
des priventiven Aufrechterhaltungsprogramms erhalien wurden, das angewandt wurde, um diese Wasserbe-
handlungsaustauscherharze wiederherzustellen, zu verbessern und ihre Leistung aufrechtzuerhalten.

(Es folgt Tabelle III)
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Tabelle IV
Leistung
Entmineralisiergeritesatz Nr. 2 - Arbeitsdaten
Tag End- End- WB.- Gesamt-
Si0, zustand zustand regen. Gesamtlauf
1 0,011 TpM 6 mmho 15 mmho 8399831 36601151
2 0,014 " K 30" 899035 " 4760 534 "
3 0,014 " 6" 45" 883 137" 4262033"
4 0,011 " 4" 40" 861938 " 4063 261 "
5 0,011 " 4" 20" 891464 " 3820995 "
6 0,011 " 4" 5" 928183 " 3400 142"
7 0,011 " 4" 10" 915691 " 3266 810 "
8 0,017 " 7" 120" - 4792710 "
9 0,014 " - 30" 819 542" 4050 391 "
10 0,014 " 5 16" 211332 4290 764 "
11 0,014 " 5" 17" 832791 ™" 3533682"
12 0,014 " 7" 60" 883 894 " 4315369 "
13 0,014 " 6" 45" 767 303 " 4210135 "
14 0,017 " 3" 28" 981 557" 3577971 "
15 0,014 " 4" 9" 813484 " 3537846 "
16 0,011 " 6" 28" 811971 " 3525733 "
17 0,014 " 4" 30" 825220 " 3611661"
18 0,017 " 6" 70" 794 936 " 4124 206 "
19 0,014 " 5" 32" 757082 " 3891024 "
20 0,028 " 7" 33" 853232 4591704 "
21 0,014 " 5" 4 835440 " 4542872 "
22 0,014 * 9" 17" 957709 " 4000423 "
23 0,020 " 1" 41" 964 144 " 4737443 "
Tabelle V
Leistung
Entmineralisiergeritesatz Nr. 2 - Arbeitsdaten
Tag End- End- W.B.- Gesamt-
Si0y zustand zustand regen. Gesamtlauf
24 0,001 TpM 3 mmho 36 mmho 8327911 4715866 1
25 0,017 " 3" 25" 846 797 " 5028 541"
26 0,014 " 4" 9" 958 844 " 4696 939 "
27 0,014 " 9" 90" 801 750 " 4731765 "
28 0,014 " 6" 6" 885408 " 4846 841 "
29 0,014 " 6" 12" 825977" 3903 010 "
30 0,017 " 4" 28" 855503 " -
31 0,014 " 6" 70" 912284 " 4888 102"
32 0,014 " 5" 80" 921369 " 5969973 "
33 0,017 " 4" 100 " 987992 " 5678 118 "

-20-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 3%4 181 B

Tabelle V (Fortsetzung)
Leistung
Entmineralisiergeritesatz Nr. 2 - Arbeitsdaten
Tag End- End- W.B.- Gesamt-
Si0, zustand zustand regen. Gesamtlauf
34 - - - 9773931 5044 0611
35 0,014 TpM 6 mmho 52 mmho 897 143" 4372908 "
36 0,014 " 5" 70" 969 444 " 535291"
37 - - - 889 571" -
38 0,014 " 5" 22" 014 112" 4358 145"
39 0,011 " 7" 20" 135624 " 3976 575"
40 0,017 " 4" 22" 944 460 " 4478 899 "
41 0,017 " 4" 18" 922505 " 4153732"
42 0,014 " 8" 20" 964 523 " 3800174 "
43 0,014 " 8" 75" 135624 " 523749 "
44 0,017 " 2" 10" 097 769 " 4216192"
45 0,019 " 10" 22" 999 349 " 3245612 "
46 0,011 " 3" 20" 014490 " 5166 708 "
Tabelle VI
Leistung
Entmineralisiergerétesatz Nr. 2 - Arbeitsdaten
Tag End- End- W. B.- Gesamt-
S5i0y zustand zustand regen. Gesamtlauf
47 0,011 TpM 3 mmho 20 mmho 10144901 5166709 1
48 0,011 " 3" 15" 1052760 " 4995986 "
49 0,011 ¥ 4" 19" 885786 " 5554334
50 0,013 " 6" 9" 861 181" 5201156 "
51 0,011 " 8" 8" 1085278 " 4734415
52 0,011 " 6" 8" 1085278 " 5270428 "
53 0,011 " 8" 8" 1040988 " 5061 853 "
54 0,014 " 8" 21" 1022061 " 5263 842"
55 0,017 " 5" 18" 1266599 " 5473 327"
56 0,014 " 9" 40" 1145844 " 5101599 "
57 0,011 " 5" 20" 1164 014 " 4061 368 "
58 0,006 " 8" 24" 1076 193 " 4321048 "
59 0,011 " g" 26" 1078 085" 4169 631"
60 0,017 " 6" 35" 1139409 " 4347 167"
61 0,009 " 8" 60" 1075435 " 4718 137"
62 0,031 " 12" 30" 1039095 " 4234740 "
63 0,020 " 12" 50" 959984 " 3757778 "
64 0,017 " 12" 2" 1120103 " 4291 143"
65 0,011 " 5" 25" 1083763 " 3841814 "
66 0,014 " 5" 30" 1118967 " 6367 820"
67 0,020 " g" 12" 1616371 " 6135395 "
68 0,017 " 20" 8" 989 128 " 3767620 "
69 0,009 " 15" 1034 174" 3867177"
Durchschnitt 4 600 562 "
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Beispiel 6;

SchlieBlich wurde in einer chemischen Anlage in einem Staat der U.S.A. im Mittelwesten ein Versuch
durchgefiihrt. Diese Anlage betrieb zwei Wasserweichmacher fiir ihr Niederdruckboilersystem, wobei Standard-
ionenaustauschtechnologie Anwendung fand. Die Laufldngen dieser Anlage betrugen lediglich annshernd
193 056 1, obwohl die Harzkapazitit mehr als 80 % der Anfangskapazitiit, aber weniger als 90 % der Anfangs-
kapazitiit betrug.

Dieser Versuch sollte demonstrieren, daB das préventive Aufrechterhaltungsprogramm selbst imstande war, die
Leistung dieser Wasserbehandlungsfeststoffe und Ionenaustauscherharze, die mit Eisen, organischen Substanzen,
Mikroorganismen und Mikroorganismusabfallprodukten verunreinigt waren, wiederherzustellen, zu verbessern
und aufrechtzuerhalten.

Wahrend dieses Anlagenversuches wurden die Betriebsvorgtinge in keiner Weise geandert. Es wurde kein
chargenweises Reinigen dieses Harzes beendet, sondern einfach ein préiventives Aufrechterhaltungsprogramm
initiiert, welches die cyclische Behandlung der Ionenaustauscherharze innerhalb der Wasserenthértereinheiten in
dieser Anlage mit einem wirksamen Anteil des nicht-ionischen oberflichenaktiven Mittels und Biodispergier-
mittels, die erfindungsgemi8 Anwendung finden, umfaBt. Diese Behandlung wurde durch die Zugabe des oben
beschriebenen nicht-ionischen oberflichenaktiven Mittels und Biodispergiermittels in Verbindung mit einem
quaterniren Ammoniumbiozid verbessert.

Das gewihlte nicht-ionische oberflichenaktive Mittel war wiederum das Athylenoxidaddukt eines alkylierten
Phenols, das einen HLB-Wert von annihernd 13 bis 14 besaB. Das Biodispergiermittel, das zum Vervollstindigen
dieser Versuche verwendet wurde, bestand aus einem Athylenoxidkondensat mit Propylenoxidaddukten auf
Propylenglykol. Dieses Biodispergiermittel hatte eine Molmasse von 1500 bis 3000 und einen HLB-Wert von
7 bis 8.

Die Harzbetten wurden durch Zusetzen von etwa 20 TpM nichtionischem oberflichenaktiven Mittel und
Biodispergiermittel im Masseverhiltnis von 1 : 1 zu den innerhalb dieser Wasserenthirtereinheit enthaltenen
anionischen Harzen behandelt. Die Zugabe erfolgte wihrend des ersten 1/3 des Riickwaschzyklus, wonach das
Bett wihrend der néchsten beiden 2/3 des Riickwaschzyklus gespiilt und anschlieBend Standardregenerigungs-
methoden unterworfen wurde. Die kationischen Harzbetten wurden unter Verwendung von 20 TpM der obigen
Formulierung und zusétzlich eines wirksamen Anteils einer quaterndren Ammoniumsalz-Biozidverbindung
riickgewaschen. Wiederum wurde die Reinigungslésung, die das nicht-ionische oberflichenaktive Mitiel und das
Biodispergiermittel zusammen mit dem Biozid enthielt, wihrend des ersten 1/3 des Riickwaschzyklus zugegeben,
worauf mit Reinigungschemikalien wéhrend der letzten beiden 2/3 des Riickwaschzyklus gespiilt und schlieBlich
mit Standardregenerierungschemikalien und unter Verwendung von Standardspiilmethoden behandelt wurde.

Die Ergebnisse zeigten, daB die die Gesamtlaufléingen von anfangs 193 056 | innerhalb eines Zeitraumes von
2 Wochen auf etwa 261 193 1 stiegen. Nach dem ersten Monat hatten sich die Laufléngen auf etwa 261 193 1
stabilisiert und wurden auf eine konstante Lauflinge von 238 481 | verkiirzt, um dieses System fiir die
Bequemlichkeit des Bedienungspersonals dieser chemischen Anlage auf automatische Kontrolle zu bringen. Diese
Anlage wurde mit dieser 238 481 I-Lauflange erfolgreich und kontinuierlich betrieben ohne irgendein Anzeichen
von Verlust von Harzkapazitiit oder ionenspaltender Kapazitit wihrend eines Zeitraumes von etwa 6 Monaten.

Dieser letzte Versuch zeigt die erfolgreiche Verwendung des préventiven Aufrechterhaltungsprogramms allein
ohne die Notwendigkeit eines vorhergehenden chargenweisen Reinigungsvorganges. Ein derartiges Programm
verhiitet das Stillegen des Entmineralisiergerétesatzes, wodurch eine Stehzeit bei der Erzeugung von Dampf und
eine Stehzeit beim Betrieb von chemischen Behandlungsanlagen verhindert wird.

Beispiel 7:

Man konnte erwarten, daB, wenn ein System mit neu beschicktem, frischem Ionenaustauscherharz in Betrieb
gesetzt wird und dieses System auf die oben beschricbene Weise mit dem préiventiven Aufrechterhaltungs-
programm unter Verwendung der Chemikalien gemé8 der vorliegenden Erfindung behandelt wird, dieses System
bei optimaler Harzkapazitit, optimaler salzspaltender Kapazitit und optimalen Lauflingen in 1 wihrend eines
stark verbesserten Zeitraumes gehalten werden konnte. Ein derartiges System, das mit den erfindungsgemis
erzielbaren Vorteilen arbeitet, wiirde dem Betriebspersonal erhebliche Einsparungen beziiglich Wasserverbrauch,
Verbrauch an Regenerierungschemikalien, Betriebsstehzeit, Harzersatzkosten und Arbeitskosten bringen.

Beispiel 8:

Eine Hauswasserenthartereinheit war stark mit angesammelten Resten, organischen Verunreinigungen,
mikrobiologischem Wachstum und deren Abfallprodukten verunreinigt. Die Hauswasserenthértereinheit hatte vor
der Regenerierung keinen Riickwaschzyklus, sondern gelangte vom Betrieb direkt zur Regenerierung, dann zu
einem Spiilzyklus und schlieBlich wieder zuriick in den Betrieb.

Die Formulierung von Beispiel 1 wurde direkt zu der konz. NaCl-Salzlsung zugesetzt, die zum Regenerieren
dieser Wasserenthértereinheit verwendet wurde. Die Konzentrationen betrugen etwa 2000 TpM und auf die iibliche
Regenerierung mit Kochsalzlésung einschlieBlich der chemischen Formulierung von Beispiel 1 folgte der iibliche
Spiilzyklus, der tiberschiissige Kochsalzlésung und jegliche Restchemikalien entfernte. Reichliche Quantitiiten an
angesammelten organischen, anorganischen und biologischen Riickstinden wurden aus dem Harz entfernt, das in
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diesem Hauswasserenthiirter verwendet wurde. Die kontinuierliche Behandlung wihrend jedes Regenerierungs- und
Spiilzyklus unter Verwendung von 10 bis 200 TpM Formulierungen einschlieBlich eines nicht-ionischen
oberfldchenaktiven Mittels, eines nicht-ionischen Biodispergiermittels und eines Fett-quaternéiren Aminsalz-
Biozids hielt das Harz in dieser Einheit nahezu bei der urspriinglichen Wirksamkeit.

Beispiel 9:

Es wurde gefunden, daB die Formulierungen von Beispiel 8 in der zum Regenerieren der Hauswasserenthiir-
tereinheiten verwendeten konz. Kochsalzlésung nur gering 16slich sind. Um den Harzbettkontakt mit den
erfindungsgeméBen Formulierungen zu verbessern, wurden verschiedene Kopplungsmittel verwendet. Diese
Mittel waren Materialien mit hohen HLB-Werten von etwa 12 bis etwa 30. Insbesondere schien der Zusatz von
bis zu gleichen Anteilen der folgenden Verbindungen die Loslichkeit der Formulierung von Beispiel 1 zu
verbessern;

Kopplungsmittel:

1. Rohm & Haas Triton DF-20, ein modifizierter 4thoxylierter Alkohol,
2. Rohm & Haas Triton X-114, ein Octylphenoxypolyithoxyithanol,
3. Westvaco Diacid 1550, eine dimere S#ure.

Die Zugabe der erfindungsgemiBen Formulierungen, gekoppelt mit Kopplungsmitteln hnlich, wie sie oben
angegeben sind, 148t erwarten, daB sie in einem Verfahren zum Verbessern und Aufrechterhalten der Leistung von
Wasserbehandlungsfeststoffen funktionieren, welche mit organischen Substanzen, mikrobiologischem Wachstum
und deren Abfallprodukten verschmutzt sind bzw. dazu tendieren. Das Verfahren soll das cylische Zugeben dieser
Formulierungen mit oder ohne Kopplungsmittel, wie sie oben beschrieben sind, zu jedem Regenerierungszyklus
oder Riickwaschzyklus, wenn getrennt, gefolgt von einem Spiilzyklus, der die Regenerierungschemikalien sowie
die erfindungsgeméBen Formulierungen einschlielich Kopplungsmittel, wenn deren Verwendung als notwendig
angesehen wird, um die vollige Loslichkeit oder Dispergierbarkeit in den Regenerierungsmittel-Kochsalzlsungen
zu vervollstindigen, umfassen,

Zusammenfassend kann somit gesagt werden, daB die Behandlung von verunreinigten Harzen mit oberfkichen-
aktiven Mitteln und Biodispergiermitteln die Leistungscharakteristika von Harzen wesentlich verbessert. Beim
Vergleich mit Behandlungen, die laufend in der Industrie angewandt werden, sind die Unterschiede bei der
Wiederherstellung der Ionenaustauscherharzleistungen recht erheblich. Weiterhin vermindert die neue Behandlung
das Bakterienwachstum am Harz deutlich und reduziert die Wahrscheinlichkeit des Entladens groBer Bakterien-
anteile in die behandelte Wasserzufuhr. Das physikalische Zusammenbrechen der Harze wird herabgesetzt, wenn
Teilchen und bakterielle Abfallprodukte sich nicht linger ansammeln und einen iiberm#Bigen Druckabfall iiber der
Einheit verursachen.

Die iibliche Arbeitsweise einer Ionenaustauschereinheit ist es, die Einheit arbeiten zu lassen, bis sie
verunreinigt ist und die Betriebsschwierigkeiten zu groB geworden sind, um die Einheit weiter zu verwenden.
Wenn die Harzreinigung nicht die gewiinschten Ergebnisse zeigt, wird das Harz ersetzt. Dies ist eine laufend
akzeptierte Praxis, da der Beniitzer der Ionenaustauschereinheiten keine andere Wahl hat.

Die vorliegende Erfindung sieht vor:

(1) Mittel zum Verhindern des Ansammelns von organischen und mikrobiologischen Verunreinigungen
durch Behandeln frisch beladener Harze vor oder wihrend jedes Riickwasch- und Regenerierungszyklus
mit dem erfindungsgemiB eingesetzten nicht-ionischen oberfliichenaktiven Mittel und Biodispergier-
mittel;

(2) Mittel zum Verbessern und Aufrechterhalten der Leistung dieser Harze unter Anwendung der oben be-
schriebenen cyclischen Behandlungen; und

(3 Wiedergewinnen verlorener Harzkapazitit, die durch Verunreinigung dieser Harze mit organischen
Materialien, Mikroorganismen und deren Abfallprodukten verursacht wurde.

Die Vorteile derartiger Behandlungsprogramme sind:

(1) die Harze konnen in gutem Betriebszustand gehalten und mit verhéltnism#Big geringen Regenerierungs-
mittel- und Betriebskosten betrieben werden und

(2) das Aufbauen von Verunreinigungen innerhalb einer Harzeinheit wird auf einem Minimum gehalten,
was das AusmaB des Brechens der Harzkiigelchen herabsetzt. Aus diesen Griinden konnen die Kosten-
einsparungen, die erfindungsgemi8 erzielbar sind, erheblich sein. Auch liefert das Harzbett nicht linger
iiberméBige Nahrstoffmengen fiir Bakterien und das behandelte Wasser ist mit Bakterien weniger
verunreinigt, was ein wichtiger Faktor in Fillen ist, wo das behandelte Wasser in der Nahrungsmittel-
und Getrédnkeindustrie, als Trinkwasser oder fiir pharmazeutische Zwecke verwendet wird.
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Die Verwendung von Aktivkohle und anderen Adsorptionsmitteln fiir die Vorbehandlung von Ionenaus-
tauscherharzen ist anerkannte Praxis. Diese werden zum Entfernen von Chlor, organischen Materialien, Eisen und
verschiedenen Teilchen aus dem Wasser vor einer Ionenaustauscherbehandlung verwendet. Es wurde gefunden, daB
die Anwendung der vorliegenden Erfindung die Niitzlichkeit dieser Adsorptionsmittel wihrend eines Lingeren
Zeitraumes ausdehnt und das Bakterienwachstum beschrénkt.

Die Anwendbarkeit der Mittel und des Verfahrens der vorliegenden Erfindung ist nicht auf Ionenaustauscher-
harze oder Adsorptionsmittel beschréinkt. Andere Produkte, die organische Materialien, Bakterien und bakterielle
Abfallprodukte ansammeln, wie beispielsweise Umkehrosmose-, Ultrafiltrations- oder Dialysemembranen
konnen durch die vorliegende Erfindung gereinigt und aufrechterhalten werden.

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Verbessern und Aufrechterhalten der Leistung von Wasserbehandlungsfeststoffen, wie Ionenaus-
tauscherharze, Kohleadsorptionsfiillkérper, Kies- und Sandbettfilter, Ionenaustauschermembranen und Umkehr-
osmosemembranen, die mit organischen Substanzen, Mikroorganismen und deren Abfaliprodukten, wie
Schlamm und anderem Organismenwuchs verunreinigt sind bzw. die Neigung besitzen, damit verunreinigt zu
werden, dadurch gekennzeichnet, daB man die Wasserbehandlungsfeststoffe mit 10 bis 200 ppm eines nicht-
ionischen oberflichenaktiven Mittels und eines Biodispergiermittels cyclisch, beispielsweise chargenweise bzw.
von Zeit zu Zeit, behandelt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man zusammen mit dem nicht-ionischen ober-
flichenaktiven Mittel und dem Biodispergiermittel ein Biozid verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Biozid ein Fettalkyl-quaterniires
Ammoniumsalz, ein bromnitril-substituiertes Biozid, ein Isothiazolin oder ein anorganisches oxidierendes Biozid
einsetzt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man als Ionenaustauscherharz ein kationisches
Harz vom Geltyp, ein anionisches Harz vom Geltyp, ein makroporéses kationisches Harz oder ein makropordses
anionisches Harz einsetzt.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein nicht-
ionisches oberfldchenaktives Mittel mit einem HLB-Wert von 6 bis 14 einsetzt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Bio-
dispergiermittel aus der Gruppe der Athylenoxidkondensate mit Propylenoxidaddukten an Propylenglykol mit
einem HLB-Wert von 4 bis 10 und einer Molmasse von 1500 bis 5000, der nicht-ionischen poly4thoxylierten
geradkettigen Alkohole, der tris-cyanoithylierten Kokosdiamine, der Polyoxyithylensorbitanester/siuren, nicht-
ionischem N,N-Dimethylstearamid und der nicht-ionischen Aminpolyglykolkondensate einsetzt.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Wasserbehandlungsfeststoffe Ionenaus-
tauscherharze sind, die zum Entfernen von Ionen aus wisserigen Systemen verwendet werden und wobei die
Ionenaustauscherharze einem Riickwasch- bzw. Regenerierungszyklus unterworfen werden, dadurch
gekennzeichnet, daB bis zu den ersten 50 % der wihrend jedes Riickwaschzyklus verwendeten Riickwasch-
wiisser diese mit dem nicht-ionischen oberflichenaktiven Mittel und dem Biodispergiermittel behandelt werden.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da man die Wasserbe-
handlungsfeststoffe oder Ionenaustauscherharze mit dem nicht-ionischen oberflichenaktiven Mittel und dem
Biodispergiermittel wahrend mindestens 24 h bei einer Temperatur von 37 bis 82 °C behandelt.

Hiezu 12 Blatt Zeichnungen
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